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UTILISATION D'UN COPOLYMERE DISPOSANT D'AU MOINS UNE 
FONCTION GREFFEE ALKOXY OU HYDROXY POLYALKYLENE GLYCOL, 
COMME AGENT AMELI ORANT L' ACTIVATION DE L'AZURAGE OPTIQUE 
5 ET PRODUITS OBTENUS 



La presente invention concerne le secteur technique du papier, du textile, de la 
10 detergence, de la peinture, et notamment le domaine des charges de masse et des 
sauces de couchage papetieres, en vue d'apporter une amelioration de 1* activation de 
Fazurage optique au niveau du produit final. 

L'invention concerne tout d'abord Futilisation d'un copolymere hydrosoluble 
15 disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee/?ur 
au moins tm monomere insature ethylenique, comme agent ameliorant Factivatiori*de 
1'azurage optique du produit final. > e 

L'invention concerne aussi Fagent ameliorant Factivation de Fazurage optique "du 

u 

20 produit fihaL 

L'invention concerne egalement Futilisation d'un copolymere hydrosoluble disposant 
d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylSne glycol greffee sur au moins 
un monomere insatur6 ethyl6nique, comme agent am61iorant Factivation de Fazurage 
25 optique du produit final, et mis en oeuvre dans un proc^de de dispersion de pigments 
et/ou de charges minerales en suspension aqueuse. Elle concerne 6galement le proc6d6 
de dispersion mettant en oeuvre ledit copolym&re ainsi que les suspensions aqueuses 
ainsi obtenues. 

Elle concerne aussi Futilisation desdites suspensions aqueuses pour la fabrication des 
30 charges de masse et/ou des sauces de couchage. Elle concerne 6galement les sauces de 
couchage et les charges de masse ainsi obtenues. 

Elle concerne enfin Futilisation desdites charges de masse et desdites sauces de 
couchage pour la fabrication et/ou le couchage des papiers. Elle concerne egalement 
les papiers ainsi obtenus. 
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L'invention concerne egalement F utilisation d'un copolymere hydrosoluble disposant 
d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins 
un monomere insaturfi ethylenique, comme agent ameliorant P activation de Fazurage 
optique du produit final, et mis en oeuvre dans un procede de broyage de pigments 
5 et/ou de charges minerales en suspension aqueuse. Elle concerne egalement le proc6de 
de broyage mettant en oeuvre ledit copolym&re ainsi que les suspensions aqueuses ainsi 
obtenues. 

Elle concerne aussi Futilisation desdites suspensions aqueuses pour la fabrication des 
charges de masse et/ou des sauces de couchage. Elle concerne Egalement les sauces de 
10 couchage et les charges de masse ainsi obtenues. 

Elle concerne enfin Futilisation desdites charges de masse et desdites sauces de 
couchage pour la fabrication et/ou le couchage des papiers. Elle concerne Egalement 
les papiers ainsi obtenus. 

15 L/invention concerne 6galement Futilisation d'un copolymere hydrosoluble disposant 
d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins 
un monomere insatur£ ethylenique, comme agent ameliorant P activation de Fazurage 
optique du produit final, et mis en oeuvre dans un proc£de de fabrication de charges de 
masse. Elle concerne egalement le proc£d£ de fabrication des charges de masse mettant 

20 en oeuvre ledit copolymere ainsi que les charges de masse ainsi obtenues. 

Elle concerne aussi Tutilisation desdites charges de masse pour la fabrication des 
papiers. Elle concerne enfin les papiers ainsi obtenus. 

L'invention concerne egalement Tutilisation d'un copolymere hydrosoluble disposant 
25 d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins 
un monomfcre insature ethylenique, comme agent ameliorant Tactivation de Pazurage 
optique du produit final, et mis en oeuvre daris un procede de fabrication de sauces de 
couchage. Elle concerne 6galement le procede de fabrication de sauces de couchage 
mettant en oeuvre ledit copolymere ainsi que les sauces de couchage ainsi obtenues. 
30 Elle concerne aussi Putilisation des sauces de couchage ainsi obtenues pour le 
couchage des papiers. Elle concerne enfin les papiers ainsi obtenus. 

De plus, l'invention concerne Putilisation de copolymeres hydrosolubles selon 
F invention comme additifs dans la fabrication de suspensions de matiSres minerales 
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prealablement dispersees et/ou broyees. Elle concerae egalement l'utilisation des 
suspensions ainsi obtenues dans la fabrication de sauces papetieres. 

Enfin, l'invention concerne l'utilisation de copolymeres hydrosolubles selon 
5 l'invention comme additifs ameliorant l'activation de I'azurage optique dans des 
compositions textiles, detergentes ou de peinture et concerne egalement les 
compositions textiles, detergentes et de peinture les contenant. 

Le procede de fabrication d'un papier comprend plusieurs etapes dont : mise en 
10 suspension aqueuse des pigments et/ou des charges min6rales ; utilisation desdites 
suspensions pour fabriquer des charges de masse et/ou des sauces de couchage ; 
utilisation desdites sauces et desdites charges de masse pour coucher et/ou fabriquer 
les papiers. Tout au long de ce procede, l'homme du metier conserve a l'esprit la 
n6cessite d'obtenir un produit final presentant une forte activation de I'azurage 
15 optique, et par voie de cons6quence d'obtenir la meilleure blancheur possible ; 
l'accroissement du degre de blancheur du produit final est en effet une pr6occupation 
majeure pour les papetiers. Cette propri6t6 d'activation de I'azurage optique, ainsi que 
les moyens connus pour ameliorer celle-ci au cours du proc6d6 prec6demment decrjt, 
sont illustr6s par la suite a travers les documents accessibles a l'homme du m6tier dans 
20 l'art anterieur. 

Au cours dudit proc6d6, les charges minerales et/ou les pigments, tels que le carbonate 
de calcium, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, l'oxyde de titane, le blanc satin ou 
encore le trihydroxyde d'aluminium, sont initialement mis en suspension aqueuse, 
25 seuls ou en melanges. Pour ce faire, on utilise des agents de dispersion et/ou d'aide au 
broyage de ces pigments et/ou charges min6rales encore appelees matieres min6rales. 

II est a noter que dans toute la description, on parlera aussi bien de matieres minerales 
que de charges et/ou pigments, ces termes ayant la meme signification pour la 
3 0 Demanderesse. 

Ces agents de dispersion et/ou d'aide au broyage se comportent comme des 
modificateurs de rheologie au sens ou Us fluidifient les dites suspensions. L'action 
mecanique du broyage, facilitee par l'emploi des agents d'aide au broyage, apporte en 




plus un effet de reduction de la taille des particules. On peut egalement utiliser des 
additifs permettant de reguler la viscosite desdites suspensions de matieres minSrales. 

Ainsi, l'homme du metier connait le document EP 0 610 534 qui enseigne la 
5 preparation de polym&res obtenus par copolym6risation d'un monomere isocyanate et 
de monomeres aprotiques, puis par fonctionnalisation au moyen diamines ou d'ethers 
monoalkyles de polyalkylenes glycol. De tels agents sont particulierement efficaces 
pour le broyage de pigments organiques. 

De meme, il connait le document WO 00/77058 qui decrit des copolymeres k base 
10 d'un derive insatur6 d'un acide mono ou dicarboxylique, d'un deriv6 insaturS de 
polyalkylene glycol, d'un compose polysiloxane insature ou d'un ester insature. Ces 
copolymSres sont utilises comme agents dispersants dans les suspensions de charges 
min&rales, notamment dans le secteur des ciments. 

II connait egalement le document WO 01/96007 qui decrit un copolymere ionique, 
15 hydrosoluble, et disposant d'une fonction greffee alkoxy ou hydroxy polyalkylene 
glycol, dont le role est de disperser et/ou d'aider au broyage des pigments et/ou des 
charges minerales. 

De m6me, Thomme de metier connait aussi le document FR 2 707 182 qui lui enseigne 
d'utiliser une composition polym6rique k base de sels d' acide polyacrylique et de 
2 0 piiosphonates, pour fluidifier des suspensions de pigments inorganiques. 

Neanmoins, ces documents, pas plus que les autres apparaissant dans Tart ant&ieur, 
n'enseignent que le greffage d'un groupement alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol 
amSliore Tactivation de l'azurage optique. 

25 

Lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou de charges minerales entrent ensuite 
dans la composition des charges de masse et/ou des sauces de couchage. 

Dans le cas des charges de masse, lesdites charges sont ajoutees aux fibres avant la 
30 fabrication de la feuille de papier ; on parle de charges ajoutees dans la masse, ou de 



charges de masse, lors de la fabrication de la suspension fibreuse qui alimente la 
machine k papier, comme Pindique le document WO 99/42657. Lesdites charges 
peuvent etre ajoutees aux fibres sous forme de suspensions de pigments et/ou de 
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charges minerales. On peut egalement .ajouter aux fibres des azurants optiques. Ces 
derniers sont des substances fluorescentes « ajqutees aux detergents ou utilisees pour 
trailer les textiles ou Ies papiers, afin d'augmenter leur blancheur » (A Dictionary of 
Science, Oxford University Press, Market House Books 1999), cette blancheur etant un 
5 61ement fondamental pour l'utilisateur final. Les azurants optiques sont en general des 
molecules stylb6niques qui possedent la propri6te d' absorber une partie du 
rayonnement lumineux dans les longueurs d'onde de l'UV, pour la 16 emettre dans le 
spectre visible, ameiiorant ainsi la blancheur du produit final. Cette blancheur est 
caracterisee par les facteurs de reflectance diffuse des papiers pour une longueur 

10 d'onde de 457 nm, mesures avec et sans UV, notes respectivement R 457 + uv et R 457- 
uv ; on calcule alors la difference AUV = R 457 + uv - R 457 - uv- Ces facteurs sont 
mesures suivant la norme francaise NF Q 03-039 avec un spectrocolorimetre qui 
repond aux specifications de la norme experimentale NF Q 03-038. La blancheur peut 
egalement etre caracterisee par le facteur W(CIE) mesure selon la norme ISO/ FDIS 

15 . 11475. . . i. 

Dans le cas des sauces de couchage, on realise lesdites sauces en ajoutant un. certain 
nombre d'additifs aux suspensions aqueuses de pigments et/ou de charges, mnjerales. 
On utilise notamment des latex qui jouent le role de liant, ainsi que des azurants 
20 optiques. Enfin, on peut ajouter a ces substances des composes dits « supports » ou 
« activateurs » des azurants optiques, au sens ou ils developpent l'activite desdits 
azurants, ameiiorant ainsi la blancheur du produit final. 

Ainsi, pour activer l'azurage optique, il est bien connu d'incorporer dans les sauces de 
25 couchage papederes un certain nombre de composes tels que par exemple l'alcool 
polyvinylique (APV), la carboxym€thylcellulose (CMC), la polyvinylpyrrolidone 
(PVP), la cas€'ine ou encore l'amidon, qui sont decrits dans le document « Optical 
Brightening of Coated Papers » (Allg. Papier-Rundschau, Nov. 5, 1982, no. 44, p. 
1242.). 

30 De mSme, le document « Effect of Polyethylene Glycols on the Properties of Coating 
Colors and Coating Quality » (Wochbl. Papierfabr., Feb. 15, 1978, Vol. 106, no. 3, pp. 
109-112.) enseigne a l'homme du m&ier l'utilisation de polyethylene glycol comme 
support d'azurage optique dans les sauces de couchage papetifcres. 



L'homme du metier connait egalement le document JP 60 134096 qui decrit le 
couchage de papiers a partir d'une sauce de couchage contenant un tiant latex a base 
d'un copolymere acrylique ou styrene-butadiene, des charges tels que notamment le 
carbonate de calcium, la craie, le talc, le kaolin, un compose stylbenique et du 
5 polyethylene glycol On obtient ainsi une amelioration de la blancheur des papiers. 

Enfin, l'homme du mStier connait le document EP 1 001 083 qui decrit une 
composition polymerique contenant au moins un alcool polyvinylique et au moins un 
polymere hydrosoluble a pH neutre ou alcalin, utilisee dans les sauces de couchage 
papetieres pour am61iorer la retention d'eau et activer l'azurage optique du produit 
10 final. 

Poursuivant ses recherches en vue d'ameliorer l'activation de l'azurage optique des 
papiers, la Demanderesse a troirv6 de maniere surprenante, que l'utilisation dans des 
precedes de broyage de pigments et/ou de charges min6rales, dans des procedes de 

1 5 dispersion de pigments et/ou de charges minerales, dans des proc6des de fabrication de 
charges de masse, dans des procedes de fabrication de sauces de couchage, d'un 
copolymere hydrosoluble disposant d'au moins une fonction greffee alkoxy ou 
hydroxy polyalkylene glycol sur au moins un monomere insature ethyl6nique, permet 
d'obtenir une augmentation de l'activation de l'azurage optique des papiers, et done 

20 d'ameliorer la blancheur du produit final. 

Ainsi l'utilisation selon l'invention d'un copolymere hydrosoluble comme activateur 
de l'azurage optique se caracterise en ce que le copolymere dispose d'au moins une 
fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins un monomere 
25 insatur€ 6thylenique. 



De maniere plus particuliere, la Demanderesse a trouve que la pr6sence 
copolymere d'au moins un monomfcre de formule (I) : 



R' 



(I) 



dans laquelle : 
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15 



20 



m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylfcne inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'€thylene inferieur ou 6gal & 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 <; (m+q£p)q ^ 
150, h 
Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, s 
R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, . h 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi >qu'au 
groupe des esters acrylique, m6thacrylique, maleique, itacgnique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isoprop6nyl-benzylur6thanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substituSs ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insatur6es, 

R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 & 40 atomes 
de carbone, 



a permis la mise au point de copolym&res comportant au moins une fonction alkoxy ou 
25 hydroxy poly alky lfene glycol greff6e sur au moins un monomere insature ethyl6nique, 
qui conduit & une amelioration de l'activation de Pazurage optique des papiers. 



Ainsi, selon 1'invention, ledit copolymfcre hydrosoluble se compose : 
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a) d'au moins un monom&re anionique et a fonction carboxylique ou 
dicarboxylique ou phosphorique ou phosphonique ou sulfonique ou leur 
melange, 
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15 



20 



25 



b) d'au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique etant constitue 
d'au moins un monomere de formule (I) : 




.a 



— J n 



o 

PI 



R 1 



0) 



dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkyl&ne inf£rieur ou 
6gal k 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 (m+n+p)q 
150, et preferentiellement tel que 15 ^ (m+n+p)q ss 120 
Ri represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R 2 represente Phydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturde polym£risable, 
appartenant pr6f6rentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur£s urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, m6thacrylur6thanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
6thers aUyliques ou vinyliques substitu£s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente Phydrogene ou un radical hydrocarbon6 ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente pr€f6rentiellement un radical hydrocarbon^ ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres pr6ferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monom^res de formule (I), 
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c) 6ventuellement d'au moins un monomdre du type acrylamide ou m£thacrylamide 
ou leurs derives tels que le N-[3-(dim6thylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates 

5 d'alkyle, les esters insatures tels que le mSthacrylate de N-[2-(dimethylamino) 

6thyl], ou Pacrylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl], les vinyliques tels que 
l'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Palphamethylstyrene et leurs 
derives, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels 
que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl 

10 ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl 

ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monomSre organofluore ou organosilile, ou du melange ^ie 

1 5 plusieurs de ces monomeres, 

d) 6ventuellement d'au moins un monomere possedant au moins deux insaturations 
ethyleniques appele dans la suite de la demande monomere reticulant, • 

20 le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal k 100 %. 

Ledit copolymere a conduit & une amelioration de Pactivation de Pazurage optique des 
papiers. 

25 Ce but est atteint grace k Putilisation d'un copolym&re hydrosoluble constitu6 : 

a) d'au moins un monomfcre anionique a insaturation ethyl6nique et a fonction 
monocarboxylique, ou dicarboxylique, ou sulfonique, ou phosphorique, ou 
phosphonique ou leur melange, 

30 

b) d*au moins un monomdre non ionique de formule (I), 



c) 6ventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou mSthacrylamide 
ou leurs deriv6s tels que le N-[3-(dim6tbylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
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(dime thy lamino) propyl] methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates 
d'alkyle, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dimethylamino) 
ethyl], ou l'acrylate de N-[2-(dim6thylamino) 6thyl], les vinyliques tels que 
5 Pac6tate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Talphamethylstyrfene et leurs 

derives, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium quaternaire tels 
que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl 
10 ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 

ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monom&re organofluore ou organosilile, ou du melange de 
plusieurs de ces monomeres, 

15 d) Sventuellement d'au moins un monom&re reticulant, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant 6gal a 100 %. 

L'utilisation, selon l'invention, d'un copolym&re hydrosoluble, et disposant d'au moins 
20 une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins un 
monom&re insature 6thylenique conduisant h une amelioration de T activation de 
1'azurage optique des papiers, se caract6rise en ce que ledit copolym&re hydrosoluble 
est constitu6 : 

25 a) d'au moins un monomdre anionique a insaturation 6thylenique et £ fonction 

monocarboxylique choisi parmi les monomeres & insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que l'acide acrylique ou methacrylique ou 
encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Q & C4 des acides 
mal6ique ou itaconique, ou leurs melanges, ou choisi parmi les monomeres a 

30 insaturation ethyl6nique et fonction dicarboxylique tels que l'acide crotonique, 

isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou encore les anhydrides 
d'acides carboxyliques, tels que 1'anhydride maleique ou choisi parmi les 
monomeres a insaturation 6thyl6nique et a fonction sulfonique tels que l'acide 
acrylamido-methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, l'acide 
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vinyl sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou bien encore choisi parrni les 
monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que l'acide 
vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate de m6thacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate 
d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats 
ou bien encore choisi panni les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction phosphonique tels que l'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 



b) d'au moins un monomere a insaturation ethyl6nique non ionique de formule (I) 

co 



R 



dans laquelle : 

- m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6gal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inferieur ou jgal a 

15 150, 

- q repr6sente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 s (m+n+p)q =s 

150, et preferentiellement tel que 15 s; (m+n+p)q ss 120, 

- Ri represente l'hydrogdne ou le radical methyle ou ethyle, 

- R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou 6thyle, 

2 0 . R represente un radical contenant une fonction insatur6e polymerisable, 

appartenant preferentieUement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, m6thacryUque, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s ur6thannes tels 
que par exemple les acrylur6thanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 

25 isoprop6nyl-benzylurethanne, aUylurethanne, de m6me qu'au groupe des 

ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyteniquement insaturees, 
- R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbon* ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et represente pref6rentiellement un radical hydrocarbon* ayant 
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1 k 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du m61ange de plusieurs monomeres de formule (I), 

5 

c) eventuellement d'au moins un monomfcre du type acrylamide ou methacrylamide 
ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dim&hylarnino) propyl] m6thacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou m£thacrylates 

10 d'alkyle, les esters insatur6s tels que le mSthacrylate de N-[2-(dim6thylamino) 

6thyl], ou l'acrylate de N-[2-(dim€thylamino) ethyl], les vinyliques tels que 
l'ac€tate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, l'alphamethylstyrdne et leurs 
derives, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium quaternaire tels 
que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl 

15 ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl 

ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3~(acrylamido) propyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(m6thacrylamido) propyl] trim6thyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monomere organofluore, ou encore d'au moins un monomere 

20 organosilite choisi de mani&re pr6f6rentielle parmi les molecules de formules 

(Ila) ou (lib) : 



R 3 



*4 



avec formule (Ila) 




o- 

— i p1 



-»ql 



Si-0 -Si- 
I I 

L R 7 J f R9 



Rio Rn 



42 



q2 



25 



dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 
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ql et q2 representent un nombre entier au moins egal h. 1 et tel que 0 
(ml+nl+pl)ql * 150 et 0 s (m2+n2+p2)q2 ^ 150, 
r repr&ente un nombre tel que 1 s; r <; 200, 

R 3 repr€sente un radical contenant une fonction insaturSe polymerisable, 
appartenant pr£ferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, mal&que, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylur6thanne, methacrylur6thanne, a-a* dim6thyl- 
isopropenyl-benzylurSthanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides 6thyleniquement insatur£es, 

- R4, R 5 , Rio et Rn, representent l'hydrogene ou le radical methyle ou 
Sthyle, 

- R 6 , R7, R8 et R 9 , representent des groupements Uneaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, - 

R12 reprSsente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon6 ayant 14 4 atomes de carbone, ~ r 

avec formule (lib) 

R-A-Si(OB) 3 

dans laquelle : 

R reprSsente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant pr£ferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels 
que par exemple les acrylur6thanne, mgthacrylurethanne, a-a* dimSthyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
Others allyliques ou vinyliques substituSs ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides 6thyl6niquement insatur6es, 
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- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbons ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

d) eventuellement d'au moins un monomere r6ticulant choisi d'une maniere non 
limitative dans le groupe constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 
trim6thylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylene-bis-acrylamide, le m 6thylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi 
parmi les molecules de formule (III) : 



Rl4 




R 2 0 R 21 

L -Ink. — 1 p* 



15 



20 



25 



(IH) 

dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 

inf6rieur ou 6gal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 

6gal a 150, 

- q3 et q4 repr6sentent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 £ 
(m3+n3+p3)q3 s 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 s 150, 

r repr6sente un nombre tel que lsr's 200, 

- represente un radical contenant une fonction insatur6e polymerisable, 
appartenant pref6rentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acrylurethanne, mSthacrylurethanne, a-a' dim6thyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 



15 



ethers aUyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insatur6es, 

Ru, R15, R20 et R 2 i, reprSsentent 1'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

5 - R16, Ri7, Ris et R19, represented des groupements lineaires ou ramifies 

alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 k 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 
- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbons ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

10 ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant 6gal a 100 %. 

Plus particulifcrement l'utilisation du copolymere precite est caract€ris6e en ce que ledit 
15 copolymere hydrosoluble est constitu6, exprim6 en poids : 

a) de 2 % k 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monom&re anionique k insaturation ethylenique et k fonction monocarboxylique 
choisi parmi les monomSres k insaturation ethylenique et k fonction 

20 monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou methacrylique, ou encore les 

hemiesters de diacides tels que les monoesters en Q a C4 des acides mal&que bu 
itaconique, ou leurs melanges, ou choisi parmi les monom&res a insaturation 
6thyl6nique et fonction dicarboxylique tels que I'acide crotonique, isocrotonique, 
cinnamique, itaconique, mal&que, ou encore les anhydrides d'acides 

25 carboxyliques, tels que 1' anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres a 

insaturation ethylenique et k fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido- 
m6thyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl 
sulfonique et I'acide styrene sulfonique bu bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation 6thylenique et k fonction phosphorique tels que Facide 

30 vinyl phosphorique, le phosphate de m^thacrylate d'6thylene glycol, le 

phosphate de m6thacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate 
d'ethyl&ne glycol, le phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats 
ou bien encore choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et k 
fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 
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10 



15 



20 



25 



b) de 2 a 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monomere a insaturation 6thylenique non ionique de formule (I) : 




a) 



dans laquelle : 

m et p repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyl&ne injferieur ou 
6gal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'Sthyl&ie inferieur ou egal a 
150, 

- q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 ^ (m+n+p)q *s 
150, et pref&entiellement tel que 15 <; (m+n+p)q ^ 120, 

- Ri represente Phydrogene ou le radical m6thyle ou ethyle, 

- R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant prefSrentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urSthannes tels 
que par exemple les acrylur6thanne, m6thacrylurethanne, a-a* dim6thyl- 
isoprop6nyl-benzylur6thanne, allylur6thanne, de mSme qu'au groupe des 
6thers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R' represente Thydrogfene ou un radical hydrocarbone ayant 1 k 40 atomes 
de carbone, et represente pref6rentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres pref6rentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 & 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) de 0 % a 50 % d'au moins un monomfcre du type acrylamide ou methacrylamide 
ou leurs d6riv6s tels que le N-[3-(dim6thylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
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(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates 
d'alkyle, les esters insatures tels que le methacrylate de N-[2-(dim6thylamino) 
ethyl], ou Tacrylate de N-[2-(dim€thylamino) ethyl], les vinyliques tels que 
l'acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, PalphamSthylstyr&ne et leurs 
derives, ou d'au moins un monomere cationique oii ammonium quaternaire tels 
que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure de [3-(acrylamido) propyl] trim6thyl ammonium, le 
chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de 
[3-(methacrylarnido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore d'un monomere 
organofluore, ou encore d'un monomere organosililfi choisi de maniere 
prSferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 
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avec formule (Ila) 



R3. 



R4 




M-Si-O 



i 



R 7 J r R 9 




Rl2 



->q2 



20 



25 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf6rieur ou 6gal a 150, 
- nl et n2 reprSsentent un nombre de motifs d'oxyde d'&hylene inf6rieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 represented un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 
(ml+nl+pl)ql <; 150 et 0 ^ (m2+n2+p2)q2 *s 150, 
r represente un nombre tel que 1 ss r 200, 

R 3 repr6sente un radical contenant une fonction insatur6e polym6risable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urSthannes tels 
que par exemple les acrylur6thanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
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isoprop£nyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R4, R5, Rio et Ru, repr6sentent Thydrogdne ou le radical methyle ou 
ethyle, 

Re, R7, Rs et R 9 , repr6sentent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements 6ventuellement presents, qui reprSsentent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si(OB) 3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur£s ur6thannes tels 
que par exemple les acrylur€thanne, methacrylurethanne, a-a* dimethyl- 
isopropenyl-benzylur6thanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides Ethyleniquement insaturees, 

A est un groupement 6ventuellement present, qui repr6sente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 & 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 & 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monom&res, 

d) de 0 % a 3 % d'au moins un monom&re reticulant choisi d'une maniere non 
limitative dans le groupe constitue par le dimSthacrylate d'ethyl&ne glycol, le 
trim6thylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
methylfcne-bis-acrylamide, le m6thylene-bis-m6thacrylamide, le 
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tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les Others allyliques obtenus & partii de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi 
parmi les molecules de fonnule (III) : 



Ru R15 



Rl6 Ris 
[D-fSi-O-Si- 



-Jq3 



_Rl7 J r Rl9 



I 




(HI) 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf6rieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 represented un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 

egal a 150, 

- q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel r que 0 s 
(m3+n3+p3)q3 ss 150 et 0 s (m4+n4+p4)q4 s 150, 

r represente un nombre tel que 1 s; r' s 200, 

- R13 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels 
que par exemple les acnryluremanne, m6lnacrylurethanne, a-a' dim^thyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 
ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides 6thyl6niquement insaturees, 

- Ri4, R15, Rzo et R 2 i, representent l'hydrogene ou le radical m6thyle ou 
ethyle, 

- Rie, Ri7, Ris et R i9 , representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 
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D et E sont des groupements eventuellement presents, qui represented 
alors un radical hydrocarbone ayant 1^4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomdres, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant 6gal a 100 %. 

Le copolymere utilis6 selon l'invention est obtenu par des precedes connus de 
copolym6risation radicalaire en solution, en emulsion directe ou inverse, en suspension 
ou precipitation dans des solvants approprtes, en presence de systemes catalytiques et 
d' agents de transfert connus, ou encore par des precedes de polymerisation radicalaire 
controlee tels que la methode d6nbmm6e Reversible Addition Fragmentation Transfer 
(RAFT), la methode denomm£e Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), la 
methode denommee Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) ou encore la m6thode 
denommfie Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization. 

Ce copolymere obtenu sous forme acide et eventuellement distille, peut Stre-egalement 
partiellement ou totalement neutralist par un ou plusieurs agents de neutralisation 
disposant d'une fonction neutralisante monovalente ou d'une fonction neutralisante 
polyvalente tels que par exemple pour la fonction monovalente ceux choisis dans le 
groupe constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le 
lithium, I'ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques 
et/ou cycliques telles que par exemple la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, 
triethanolamine), la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la 
methylcyclohexylamine, I'amino methyl propanol, la morpholine, ou bien encore pour 
la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe constituS par les cations divalents 
alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de m6me 
que par les cations trivalents, dont en particulier Taluminium, ou encore par certains 
cations de valence plus elev6e. 

Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation propres 
a chaque fonction de valence. 

Selon une autre variante, le copolymere issu de la reaction de copolym6risation peut 
eventuellement avant ou apres la reaction de neutralisation totale ou partielle, etre 
trait6 et s€par£ en plusieurs phases, selon des precedes statiques ou dynamiques connus 
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de Thomme du metier, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant notamment au 
groupe constitue par 1'eau, le methanol, Pethanol, le propanol, Pisopropanol, les 
butanols, P acetone, le tetrahydrofurane ou leurs melanges, 

5 L'une des phases correspond alors an copolymere utilis6 selon Pinvention comme 
agent permettant P amelioration de Pactivation de Pazurage optique des papiers. 

L'invention concerne aussi ledit copolymere disposant d'au moins une fonction alkoxy 
ou hydroxy polyalkylene glycol greftee sur au moins un monomere insature 
10 ethylenique, permettant P amelioration de Pactivation de Pazurage optique des papiers, 
des detergents des textiles et des peintures. 

Ainsi selon Pinvention, Pagent ameliorant Pactivation de Pazurage optique est 
caract6rise en ce qu'il est le copolymere hydrosoluble pr6cit6. . » 

15 

La viscosite specif ique du copolymere est symbolisee par le symbole-ti et est 
d6terminee de la maniere suivante. 

On prend une solution de polym6risat de fagon k obtenir une solution correspondant & 
2,5 g de polym&re sec neutralist a la soude et h 50 ml d'eau bipermutee. Puis, on 
20 mesure avec un viscosimetre capillaire de constante de Baume 6gale £ 0,000105 plac6 
dans un bain thermostate k 25°C le temps d'ecoulement d'un volume donn£ de la 
solution pr<5citee contenant le copolym&re, ainsi que le temps d'ecoulement du mSme 
volume d'eau bipermut6e depourvue dudit copolymdre. II est alors possible de definir 
. la viscosit6 specifique r\ sp£ grSce a la relation suivante : 

25 

(temps d'ecoulement de (temps d'Scoulement de 

la solution de polymfcre) - Peau bipermutee) 

temps d'ecoulement de Peau bipermutee 

30 

Le tube capillaire est g€neralement choisi de telle manidre que le temps d'6couiement 
de Peau bipermutee pure soit d'environ 60 & 100 secondes, donnant ainsi des mesures 
de viscosity sp6cifique d'unfc tres bonne pr6cision. 
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L'invention concerne aussi le procede de dispersion mettant en oeuvre ledit 
copolymere. 

Ce procede de dispersion selon 1' invention se caracterise en ce que Ton utilise ledit 
5 copolymere, et de maniere particultere en ce qu'on utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec 
dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 
particuli&rement en ce qu'on utilise de 0,1 % k 3 % en poids sec dudit copolymere par 
rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

10 Ce procede de dispersion en suspension aqueuse de matieres minerales selon 
Finvention est caracteris6 en ce que la matiere minerale est choisie parmi le carbonate 
de calcium, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, l'oxyde de titane, le blanc satin ou 
encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le mSlange de ces charges entre elles, 
comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou 

15 encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, ou 
encore les m61anges avec des fibres synth6tiques ou naturelles ou encore les co- 
structures des minSraux comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc- 
dioxyde de titane, et est plus particulierement du carbonate de calcium tel que le 
carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs 

20 melanges. 

L'invention concerne aussi le procede de broyage mettant en oeuvre ledit copolymere. 

Ce procede de broyage en suspension aqueuse de mati&res minerales selon T invention 
25 se caracterise en ce que Ton utilise ledit copolymere, et de manidre particuliere en ce 
qu'on utilise de 0,05 % k 5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec 
des charges et/ou pigments, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % k 3 % 
en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

30 Ce proced6 de broyage en suspension aqueuse de matieres min€rales selon Tinvention 
est caracteris6 en ce que la mattere min6rale est choisie parmi le carbonate de calcium, 
les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, l'oxyde de titane, le blanc satin ou encore le 
trihydroxyde d'aluminium, le mica et le melange de ces charges entre elles, comme 
les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les 
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melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, ou encore les 
melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des 
mineraux comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, 
et est plus particulierement du carbonate de calcium tel que le carbonate de calcium 
5 naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 

L'invention concerne aussi le procede de fabrication de charge de masse mettant en 
oeuvre ledit copolymere. 

10 Ce procede de fabrication de charge de masse selon Pinvention se caracterise en ce que 
Ton utilise ledit copolymere, et de manure particuliere en ce qu'on utilise de 0,05 % k 
5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 
pigments, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % a 1 % en poids sec dudit 
copolymere par rapport au poids sec des charges; et/ou pigments. va: 

15 

L' invention concerne aussi le procede de fabrication de sauces de couchage mejttant en 
oeuvre ledit copolymere. 

Ce procedS de fabrication de sauces de couchage selon l'invention se caracterise en ce 
20 que Ton utilise ledit copolymere, et de maniere particuliere en ce qu'on utilise de 
0,05 % k 5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 
pigments, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % a 3 % en poids sec dudit 
copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 
Les suspensions aqueuses de charges et/ou pigments encore appel6es matieres 
25 minerales, dispersees, et/ou broySes, et/ou additiv6es du copolymere selon T invention, 
se caract&isent en ce qu'elles contiennent ledit copolymere et plus particulierement en 
ce qu'elles contiennent de 0,05 % k 5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au 
poids sec total des charges et/ou pigments, et encore plus particulierement 0,1 % S 
3,0 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 
30 pigments. 

EUes se caract€risent 6galement en ce que la charge et/ou pigment est choisi parmi le 
carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, Foxyde de titane, le 
blanc satin ou encore le trihydroxyde d' aluminium, le mica et le melange de ces 
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charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de 
calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane ou toute autre charge et/ou pigment habituellement 
mis en oeuvre dans le domaine papetier ainsi que leurs melanges. 

De maniere preferentielle les suspensions aqueuses de mati&res min&ales selon 
T invention se caracterisent en ce que la mattere minerale est du carbonate de calcium 
tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou 
leurs melanges. 

Les charges de masse selon Finvention se caracterisent en ce qu'elles contiennent ledit 
copolymere et plus particulidrement en ce qu'elles contiennent de 0,05 % a 5 % en 
poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments, 
et encore plus particulierement 0,1 % a 1 % en poids sec dudit copolymere par rapport 
au poids sec total des charges et/ou pigments. 

Les sauces de couchage selon Finvention se caracterisent en ce qu'elles contiennent 
ledit copolymere et plus particulierement en ce qu'elles contiennent de 0,05 % h 5 % 
en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec total des charges et/ou 
pigments, et encore plus particulidrement 0,1 % a 2 % en poids sec dudit copolymere 
par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments. 

Les papiers fabriques et/ou couches selon Finvention se caracterisent en ce qu'ils 
contiennent ledit copolymere. 

Les compositions textiles selon Finvention se caracterisent en ce qu'elles contiennent 
ledit copolymdre. 

Les compositions detergentes selon Finvention se caracterisent en ce qu'elles 
contiennent ledit copolymere. 

Les compositions de peinture selon Finvention se caracterisent en ce qu'elles 
contiennent ledit copolymere. 
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La portee et l'interet de l'invention seront mieux pergus grace aux exemples suivants 
qui ne sauraient etre limitatifs. 

5 

Exemple 1 

Cet exemple concerae l'utilisation de copolymeres selon l'invention dans un precede 
10 de dispersion de charges min6rales. II conceme egalement l'utilisation des suspensions 
ainsi obtenues dans la fabrication de sauces papetieres, cesdites sauces Stant utilisees 
pour coucher des papiers. Cet exemple concerne aussi les mesures de l'azurage optique 
et de la blancheur des papiers ainsi obtenus. Plus pr6cisement, cet exemple a pour objet 
de demontrer l'efficacite d'un copolymere hydrosoluble selon l'invention contenant au 

■•" .i t 

15 ' moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins un 
monomere insatur6 6thylenique, par rapport a des polymeres de l'art anterieur ne 
disposant pas de cette fonction greffee, 

Dans les essais correspondants a cet exemple, on commence par disperser une 
20 suspension de matiere min6rale, selon une des m6thodes bien connues de l'homme du 
metier. 

La viscosit6 Brookfield™ desdites suspensions est d6termin6e comme suit. 
La viscosit6 Brookfield™ de la suspension est mesuree a l'aide d'un viscosimetre 
25 Brookfield™ type RVT, dans le flacon non agite, a une temperature de 23°C et a deux 
vitesses de rotation de 10 et 100 tours par minute avec le mobile adequat. La lecture est 
effectuee apres 1 minute de rotation. On obtient ainsi 2 mesures de viscosite 
Brookfield™ respectivement not6es jiio et u-ioo- 

Apres un temps de repos de 8 jours dans le flacon, la viscosit6 Brookfield™ de la 
30 suspension est mesuree par introduction dans le flacon du mobile adequat du 
viscosimetre Brookfield™ type RVT, a une temperature de 23°C et a 2 vitesses de 
rotation de 10 et 100 tours (m-io et Uioo). La lecture est effectuee apres 1 minute de 
rotation (viscosit6 Brookfield™ avant agitation). Les memes mesures de viscosite 
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Brookfield™ (fxi 0 et (Xioo) sont egalement effectuees une fois le flacon agite pendant 5 
minutes (viscosite Brookfield™ apres agitation). 

Lesdites suspensions entrent ensuite dans la composition des sauces de couchage. 
5 Dans cet exemple, chacune des sauces de couchage est realisee en incorporant, pour 
100 parts en poids de pigment sec de ladite suspension broyee de carbonate de 
calcium, 15 parts exprimees'en poids sec de latex styrene-butadiene commercialise par 
la societe DOW CHEMICAL sous le nom DL920™, et 1 part en poids en l'etat 
d'azurant optique commercialise par la societ6 BAYER sous le nom Blancophor P™. 

10 On pourra determiner la viscosite initiale desdites sauces de couchage selon la meme 
methode que celle appliqu6e aux suspensions aqueuses de mati&res minerales. 
Lesdites sauces de couchage servent a coucher des feuilles de carton support 
fabriqu6es par la societe CASCADES LA ROCHETTE, dont la blancheur est 
caracterisee par les parametres R 457 + uv, R 457 - uv, AUV et W(CIE) respectivement 

15 egaux a 70,3 - 70,0 - 0,3 et 49,4. Pour chaque essai de couchage, on dispose d'une 
feuille de carton support de dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids specifique de 223 
g/m 2 que Ton couche avec la sauce de couchage & tester. Ledit couchage est realist au 
moyen d'une coucheuse de laboratoire a banes roulantes 6changeables commercialis6e 
par la societe ERICHSEN sous le nom Mod. KCC 202™. Chaque feuille de carton est 

20 ainsi couchee k 21 g/m 2 puis s6ch6e dans une etuve non ventilee pendant 5 minutes a 
50°C. 

Essai n°l 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre 0,75 % en poids sec mesurS par 
25 rapport au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon Tart anterieur pour 
disperser une suspension de carbonate de calcium, dont 75 % en poids des particules 
ont un diametre inferieur k 1 \im determine a Taide d*un granulomdtre S6digraph™ 
5100, et possedant une teneur en poids de matiere sfeche de 72 %. 
Ledit copolymere est constitue (en poids) de 70 % d'acide acrylique et 30 % 
3 0 d'anhydride maleique. II a une viscosite specifique de 1,4 et est neutralise par la soude. 



Essai n°2 
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Cet essai illustre ^invention et met en ceuvre 0,75 % en poids sec mesur6 par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon ^invention pour disperser une 
suspension de carbonate de calcium, dont 75 % en poids des particules ont un diametre 
inferieur a 1 |xm determine a Paide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possedant 
une teneur en poids de matifere seche de 72 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,2 est neutralist par la potasse et 
est constitu€ de : 

a) 13,5 % d'acide acrylique et 3,5 % d'acide methacrylique 

b) 83 % d'un monomdre de formule (I) dans laquelle : 

Ri reprtsente Phydrog&ne 

R2 represente ThydrogSne 

R represente le groupe methacrylate 

R* represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 45 

Pour les essais n° 1 et 2, on determine Textrait sec des sauces de couchage, leur pH, et 

leurs viscosites Brookfield™ a 10 et 100 tours minutes (p, 10 et fXioo). 

On mesure enfin pour les cartons couches les parametres R 457 + uv et R 457-. uv selon 

les normes NF Q 03-038 etNFQ 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457 + uv 

- R 457 -uv, et on mesure ggalement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 

11475. 



25 



L'ensemble des resultats correspondant aux essais n° 1 et 2 est resume dans le tableau 
I. 

TABLEAU I 



Essais 


Caracteristiques des sauces de 
couchage 


Blanch eur des cartons couches 


Art ant6rieur / 
invention 


N° 


ES 


pH 




V- 100 


R4S7+UV 


R 457 -uv 


AUV 


W(CIE) 


Art Anterieur 


1 


64,8 


8,1 


1780 


325 


88,9 


83,7 


5,2 


92,4 


Invention 


2 


65,1 


8,1 


5360 


860 


91,6 


82,9 


8,7 


103,9 
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La lecture du tableau I montre que l'utilisation du copolymere selon l'invention 
contenant une fonction greffee methacrylate de m6thoxy polyethylene glycol de poids 
molSculaire 2000, telle qu'indiquee dans l'essai n° 2 a travers la description du 
monomere b), permet d'am61iorer l'activation de l'azurage optique et la blancheur des 
cartons couches, de maniere significative. 

D'autre part, on constate que les viscosites Brookfield™ des sauces de couchage 
obtenues selon l'invention sont compatibles avec 1' application industrielle usuelle. 



Exemple 2 

Cet exemple conceme l'utilisation de copolymer selon l'invention dans un proc6d6 
de broyage de charges minerales. II concerne egalement l'utilisation des suspensions 
ainsi obtenues. dans la fabrication de sauces papetieres, ces dites sauces etant utilisees 
pour coucher des papiers. Cet exemple concerne aussi les mesures de l'azurage optique 
et de la blancheur des papiers ainsi obtenus. Cet exemple a enfin pour objet d'iUustrer' 
l'influence du taux de monomere b) sur la blancheur des papiers couches. 

Dans les essais correspondant a cet exemple, on commence par broyer une suspension 
de matiere min6rale, selon la methode suivante. 

- On utilise un broyeur du type Dyno-Mill™ a cylindre fixe et impulseur 
tournant, dont le corps broyant est constitu€ par des billes a base de 
zirconium de diametre compris dans l'intervalle 0,6 millimetre a 1 
millimetre. 

- Le volume total occup6 par le corps broyant est de 1000 centimetres cubes 
tandis que sa masse est de 2700 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1400 centimetres cubes. 

- La Vitesse circonferentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

- La suspension de pigment est recyclee a raison de 40 litres par heure. 

_ La sortie du Dyno-Mill™ est munie d'un separateur de mailles 200 microns 
permettant de separer la suspension resultant du broyage et le corps 
broyant. 




- La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a environ 
60°C. 

La granulometrie desdites suspensions est determinee comme suit. 
5 Une heure apres la fin du broyage, on recupere dans un flacon un echantillon de la 
suspension pigmentaire dont la granulometrie (exprimSe en % en poids des particules 
inferieures a 2 micrometres) est mesuree a Paide d'un granulomere Sedigraph™ 5100. 

La viscosity Brookfield™ desdites suspensions est determinee selon la methode d£crite 

1 0 dans Pexemple 1 . 

Lesdites suspensions entrent ensuite dans la composition des sauces de couchage. 
Dans cet exemple, chacune des sauces de couchage est r6alis6e en incorporant pour 
100 parts en poids de pigment sec de ladite suspension broyee de carbonate de 
calcium, 10 parts eh poids sec de latex styr&ne-butadiene commercialise par la societp 

15 DOW CHEMICAL sous le nom DL950.™, et 1 part en poids en Petat d'azurant optiqtte 
commercialism par la societe BAYER sous le nom Blancophor P™. * 

Lesdites sauces de couchage servent a coucher des feuilles de papier precouchees. Leur 
blancheur est caractdrisee par les paramdtres R 457 + uv, R 457 - uv> AUV et W(CIE) 

20 respectivement egaux a 88,4 - 85,8 - 2,6 et 89,5. 

Pour chaque essai de couchage, on dispose d'une feuille de dimensions 21 x 29,7 cm 
avec un poids sp6cifique de 96 g/m 2 que Pon couche avec la sauce de couchage a 
tester. Ledit couchage est realist au moyen d'une coucheuse de laboratoire & barres 
roulantes Schangeables commercialism par la society ERICHSEN sous le nom Mod. 

25 KCC 202™. Chaque feuille de papier est ainsi couchSe 1 15 g/m 2 puis sSchee dans une 
6tuve non ventil6e pendant 5 minutes h, 50 °C. 

Essai n°3 

Cet essai illustre Part ant€rieur et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure par 
30 rapport au poids sec de charge minerale d'un homopolymdre de Pacide acrylique selon 
Part ant€rieur pour broyer une suspension de carbonate de calcium. La suspension de 
carbonate de calcium contient avant broyage 20 % en poids de particules avec un 
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diametre inferieur a 2 jxm determine a l'aide d'un granulomere Stdigraph™ 5100, et 
posse de une teneur en poids de matiere seche de 76 %. 

Ledit homopolymere de l'acide acrylique a une viscositt specifique de 0,64 et est 
neutralise a l'aide d'hydroxydes de calcium et de sodium. 

Essai n°4 

Cet essai illustre 1' invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesurt par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 yin 
determine a l'aide d'un granulometre Stdigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite" specifique de 1,08 est neutralist parla soude et 
est constitut de : 

a) 89,8 % d'acide acrylique et 0,2% d'acide methacrylique 

b) 10 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

R.! represente l'hydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe mtthacrylate 

R' repr6sente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 113 

Essai n°5 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesurt par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 urn 
determine a l'aide d'un granulometre S6digraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite" specifique de 1,01 est neutralist par la soude et 
est constitu6 de : 

a) 79,6 % d'acide acrylique et 0,4 % d'acide m&hacrylique 

b) 20 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 
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Ri represente Phydrogene 

R2 represente Phydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 113 

Essai n°6 

Cet essai illustre P invention et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon Pinvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diam&tre inferieur a 2 \im 
determine a Paide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matifcre seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite spgcifique de 1,08 est neutralise par la soude et, 
est constitu6 de : . u 

• -V. 

. a) 69,5 % d'acide acrylique et 0,5 % d'acide methacrylique * 
b) 30 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 
Ri represente 1'hydrogene 
R2 represente Phydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m-fn+p)q = 113 

Essai n°7 

Cet essai illustre P invention et met en oeuvre 0,70 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon Pinvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur I 2 \im 
determine a Paide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matifere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,56 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 8,5 % acide acrylique et 1,5 % acide methacrylique 
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b) 90 % d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle : 
Rx represente l'hydrog&ne 
R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 

Essai n°8 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en ceuvre 1 % en poids sec mesure par rapport au 
poids sec de charge minerale d'un homopolymere de l'acide acrylique selon l'art 
anterieur pour broyer une suspension de carbonate de calcium. La suspension de 
carbonate de calcium contient avant broyage 20 % en poids de particules avec un 
diametre inferieur a 2 \nm determine a l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et 
possede une teneur en poids de matiere seche de 76 %. 

Ledit homopolymere de l'acide acryUque a une viscosite specifique de 0,64 et est 
neutralise a l'aide d'hydroxydes de calcium et de sodium. 

Essai n°9 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 1 % en poids sec mesure par rapport au 
poids sec de charge minSrale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 urn 
determine a l'aide d'un granulometre S6digraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 0,64 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 94,5 % d' acide acrylique et 0,5 % d' acide mSthacrylique 

b) 5 % d'un monomere de fonnule (T) dans laquelle : 

Ri represente l'hydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 113 




Pour Fensemble des essais n° 3 a 9, on. determine Pextrait sec des suspensions de 
matiere minerale, leur pH, leur granulometrie caract6risee par le pourcentage en poids 
de particules inferieures a 1 et 2 \xm, lenrs yiscosites Brookfield™ & 10 et 100 tours 
5 minutes (\ix 0 et fxioo) d&erminees a Tinstant t = 0, puis a t = 8 jours, avant et apres 
agitation. 

On mesure enfin pour les papiers couches les parametres R 457 + uv et R 457- uv selon 
les normes NF Q 03-038 et NF Q 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457+ uv 
- R 457 -uv, et on mesure ggalement le parametre W(CEE) selon la norme ISO / FDIS 
10 11475. 



L' ensemble des resultats correspondant aux essais n° 3 k 9 est resum£ dans le tableau 
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TABLEAU II 
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La lecture du tableau II montre que les copolymeres selon l'invention, utilises dans un 
procede de broyage de charges minerales, permettent d'apporter une amelioration 
notable de 1'activation de l'azurage optique des papiers couches, ainsi qu'une nette 
amelioration de leur blancheur et ce, quel que soit le taux du monomere b) tel que 
decrit dans les essais n° 4,5,6,7 et 9. 

En outre, ces resultats demontrent egalement que les copolymeres selon l'invention, 
permettent d'obtenir des suspensions de charges minerales stables et manipulables 
dans le temps. \ 

Exemple 3 



Cet exemple concerne 1' utilisation de copolymeres selon l'invention dans un proclde 
de broyage de charges minerales. II concerne egalement l'utilisation des suspensions 
ainsi obtenues dans la fabrication de sauces papetieres, ces dites sauces 6tant utilisees 
pour coucher des papiers. Cet exemple concerne aussi la mesure de l'azurage optiqUe 
et de la blancheur des papiers ainsi obtenus. Cet exemple a enfin pour objet d'illustr^r 
l'influence de la longueur de la chaine greffee d'alkoxy polyalkylene glycol (c'est,a 
dire la valeur de (m+n+p)q dans la formule (I) qui entre dans la description du 
monomere b)), ainsi que l'influence de la nature chimique de la molecule greffant ledit 
groupement alkoxy polyalkylene glycol a la chaine principale du polymere. 

Dans cet exemple, oh commence par broyer des suspensions de matiere minerale selon 
le procgde d6crit pour l'exemple 2. On determine leur granulom6trie ainsi que leur 
viscosite Brookfield™ selon les m^thodes d6crites pour l'exemple 2. Lesdites 
suspensions entrent ensuite dans la composition de sauces de couchage fonnulees 
selon la m£thode d6crite pour Texemple 2. Lesdites sauces de couchage servent enfin a 
coucher des feuilles de papier selon le proc6de decrit pour l'exemple 2, avec un poids 
de couche egal a 15 g/m 2 . Lesdites feuilles sont des feuilles de papier precouche'es de 
dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids specifique de 96 g/m 2 . Leur blancheur est 
caracteroee par les parametres R «7 + uv, R 457- uv, AUV et W(CIE) respectivement 
6gaux a 88,4 - 85,8 - 2,6 et 89,5. 

Essai n°10 
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Cet essai illustre l'art anterieur et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesurt par 
rapport au poids sec de charge minerale d'un homopolymere de l'acide acrylique selon 
rart anterieur pour broyer une suspension de carbonate de calcium. La suspension de 
carbonate de calcium contient avant broyage 20 % en poids de particules avec un 
diametre inf6rieur a 2 pjn determine a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et 
possede une teneur en poids de matiere seche de 76 %. 

Ledit homopolymere de l'acide acrylique a une viscosite sptcifique de 0,64 et est 
neutralist a l'aide d'hydroxydes de calcium et de sodium. 

Essai n°ll 

Cet essai illustre 1' invention et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesurt par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon 1'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 urn 
determint a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 0,84 est neutralist par la soude et 
est constitue de : 

a) 18 % d'acide methacrylique 

b) 82 % d'un monomere de formule (I) dans laqueUe : 

Rx repr6sente l'hydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 8 

Essai n°12 

Cet essai illustre 1'invention et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon 1'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 urn 
dttermine a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere sfcche de 76 %. 
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Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 0,78 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 8,3 % acide acrylique et 8,7 % d'acide methacrylique 

b) 83 % d'un monomfcre de formule (I) dans laquelle : 

Ri reprfsente l'hydrogfcne 

R 2 represente Fhydrogdne 

R repr£sente le groupe methacrylate 

R* repr6sente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 17 

Essai n°13 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon Finvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diamStre inferieur k 2 jxm 
determine k Faide d'un granulomere S6digraph™ 5100, et possfcde une teneur en poids 
de matiere s&che de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosity specifique de 1,47 est neutralist par la soude et 
est constitu6 de : 

a) 17 % d'acide acrylique 

b) 77,6 % d'un monomfere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Fhydrogene 
R2 represente Fhydrogene 

R represente le groupe methacryurethanne, produit de la 
reaction du methacrylate d'tthylene glycol et du toluene 
diisocyanate 

R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 

c) 5,4 % d'acrylate d'ethyle 

Essai n° 14 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesur6 par rapport 
au poids sec de charge minSrale d'un copolymere selon Finvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
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avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inf6rieur a 2 \»m 
dStermine a l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 3,66 est neutralise par la soude et 
5 est constitue de : 

a) 10 % d'acide acrylique 

b) 90 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente l'hydrogene 
R 2 repr6sente l'hydrogene 
10 r represente le groupement 3 isopropenyl a,a dim6thylbenzyl 

ur6thanne 

R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 

15 . Pour 1'ensemble des essais n° 10 a 14, on determine l'extrait sec des suspensions de 
matiere minerale, leur pH, leur granulometrie rep6ree par le pourdentage en poids de 
particules inferieures a 1 et 2 p-m, leurs viscosites Brookfield^ a 10 et 100 tours 
minutes (u 10 et n. 10 o) d6terminees a l'instant t = 0, puis a t = 8 jours, avant et apres 
agitation. 

20 On mesure enfin pour les papiers couch6s les parametres R 457 + uv et R 457- uv selon 
les normes NF Q 03-038 etNFQ 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457 + uv 
- R 457 -uv, et on mesure 6galement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 
11475. 

25 L'ensemble des resultats correspondant aux essais n° 10 a 14 est resume dans le 
tableau III. 
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La lecture du tableau HI d6montre que les copolymeres selon ^invention, utilises dans 
un precede de broyage de charges minerales, apportent une amelioration notable de 
l'azurage optique des papiers couches et de leur blancheur et ce, pour differentes 
natures du monomere b) contenant le groupement alkoxy polyalkylene glycol d'une 
part, et d'autre part pour une valeur de (m+n+p)q comprise entre 5 et 150, dans la 
definition du monomere b) tel que decrit a travers la formule (I). 
En outre, ces resultats d6montrent egalement que les copolymeres selon rinvention, 
permettent d'obtenir des suspensions de charges minerales stables et manipulates 
dans le temps. 



Exemple 4 

Cet exemple concerne l'utilisation de copolymeres selon rinvention dans un proced6 
de broyage de charges minerales. II concerne egalement l'utilisation des suspensions 
ainsi obtenues dans la fabrication de sauces papetieres, ces dites sauces etant utilises 
pour coucher des papiers. Cet exemple concerne aussi la mesure de l'azurage optique 
et de la blancheur des papiers ainsi obtenus. Cet exemple a enfin pour objet d'illustrer 
l'influence de la nature du monomere choisi parmi les constituants c) et d) du 
copolymere selon rinvention. 

Dans cet exemple, on commence par broyer des suspensions de matiere minerale selon 
le proced6 decrit pour l'exemple 2. On determine leur granulomere ainsi que leur 
viscosit6 Brookfield™ selon les m6thodes decrites pour l'exemple 2. Lesdites 
suspensions entrent ensuite dans la composition de sauces de couchage formulees 
selon la methode d6crite pour l'exemple 2. Lesdites sauces de couchage servent enfin a 
coucher des feuilles de papier selon le procede decrit pour l'exemple 2, avec un poids 
de couche egal a 15 g/m 2 . Lesdites feuiUes sont des feuilles de papier precouchees de 
dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids sp6cifique de 96 g/m 2 . Leur blancheur est 
caracterisee par les parametres R 457 + uv, R 457 -ov, AUV et W(CIE) respectivement 
egaux a 88,4 - 85,8 - 2,6 et 89,5. 



Essai n°15 



Cet essai illustre l'art anterieur et met en ceuvre 0,70 % en poids sec mesure par 
rapport an poids sec de charge minerale d'un homopolymere de 1' acide acrylique selon 
Tart anterieur pour broyer une suspension de carbonate de calcium. La suspension de 
carbonate de calcium contient avant broyage 20 % en poids de particules avec un 
5 diametre inferieur & 2 \im determine & l'aide d'un granulomfetre Sedigraph™ 5100, et 
possede une teneur en poids de matifere seche de 76 %. 

Ledit homopolymere de l'acide acrylique a une viscosite specifique de 0,64 et est 
neutralise a l'aide d 'hydroxy des de calcium et de sodium. . 

10 Essai n°16 

Cet essai illustre Invention et met en oeuvre 0,70 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymdre selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 ^m > 
15 determine a l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possfede une teneur en poids i 
de matiere sdche de 76%. • \ 

Ledit copolym&re qui a une viscosity spdcifique de 2,74 est neutralist par la soude et ; • 
est constitu£ de : 

a) 11,8 % d'acide acrylique et 16 % d'acide methacrylique I 
20 b) 69,2 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri repr6sente l'hydrog&ne 

R 2 represente l'hydrogSne 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 
2 5 avec (m+n+p)q = 113 

c) 3 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle : 

R represente le groupe vinyliqiie 

B represente le radical ethyle 

30 Essai n°17 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,70 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymdre selon rinvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
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avant broyage 20 % en poids de patticules avec un diametre inferieur a 2 »xm 
determine a 1' aide d'un granulomere S6digraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 2,88 est neutralise par la sonde et 
est constitue de : 

a) 11,8 % d'acide acrylique et 16 % d'acide methacrylique 

b) 69,2 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente l'hydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe m&hacrylate 

R' represente le radical m6thyle 

avec (m+n+p)q = 113 

c) 3 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle : 

R represente le groupe m6thacrylate 
A represente une chaine propyle 
B Tepr6sente le radical m6thyle • 

Rssai n°18 

Get essai illustre 1'invention et met en ceuvre 0,70 % en poids sec mesure par rapport 
an poids sec de charge minerale d'un copolymere selon 1'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 urn 
determine a 1'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite spScifique de 3,52 est neutralise par la sonde et 
est constitu6 de : 

a) 11,8 % d'acide acrylique et 16 % d'acide methacrylique 

b) 69,2 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

R a represente l'hydrogfcne 

R 2 represente l'hydrogfcne 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 113 




c) 3 % d*un monomere de foimule (lib) dans laquelle : 
R represente le groupe methacrylate 
A represente une chaine propyle 
B represente le radical methyle 

Essai n°19 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,70 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium* La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diamfctre inferieur a 2 (im 
determine a r aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,99 est neutralise par la soude et 
est constitu6 de : 

a) 11,8 % d'acide acrylique et 16 % d'acide methacrylique 

b) 69,2 % d'un monomfere de formule(I) dans laquelle : 

Ri represente l'hydrogdne 
R2 represente 1'hydrogSne 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 

c) 3 % d'un monom&re de formule (lib) dans laquelle : 

R represente le groupe methacrylate 
A represente une chaine propyle 
B represente le radical methyle 

Essai n c 20 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,70 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diamStre inferieur a 2 jjtm 
determine £ l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matidre sfcche de 76 %* 
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Ledit copolymSre qui a une viscosite specifique de 2,74 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 11,8 % d'acide acrylique et 16 % d'acide methacrylique 

b) 69,2 % d'un monomere de foxmule (I) dans laquelle : 

R! represente l'hydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q - 113 

c) 3 % d'acrylate de 2 ethyl perfluoro alkyle constitue d'un motif 
contenant 21 atomes de fluor et 10 atomes de carbone 



Essai n°21 

Cet essai iUustre l'invention et met en csuvre 0,70 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymer selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 um 
determine a l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 2,78 est neutralis6 par la soude et 
est constitue de : 

a) 11,8 % d'acide acrylique et 16 % d'acide methacrylique 

b) 68,9 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Rx represente l'hydrogene 
R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical m6thyle 
avec (m+n+p)q = 113 
et 3% d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

R a represente le radical methyle 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le Tadical butyle 

avec (m+n+p)q = 32 
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d) 0,3 % de dimethacrylate d'&hylene glycol. . 

Essai n°22 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre 0,70 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon Tinvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur k 2 \im 
determine a Paide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 2,80 est neutralist par la soude et 
est constitue de : 

a) 11,8 % d'acide acrylique et 16 % d'acide methacrylique 

b) 68,9 % d'un monomdre de fonnule (I) dans laquelle : 

Ri represente 1'hydrogSne - 
R 2 represente Thydrogene - r v 
R represente le groupe methacrylate • -* 

R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 
et 3% d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle : 
Ri represente le radical methyle s 
R2 represente Thydrogdne 
R represente le groupe methacrylamido 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 22 
d) 0,3 % d'un monomdre de fonnule (III) dans laquelle : 
R13 represente le radical methacrylate de propyle 
Ri6, Ri7, Ris et R19 representent le groupement methyle 
D et E ne sont pas presents 
m3 = n3 = p3 = m4 = n4 = p4 = 0 
r 5 = 14 

Pour l'ensemble des essais de n° 15 & 22, on determine l'extrait sec des suspensions de 
matiere minerale, leur pH, leur granulometrie caracterisee par le pourcentage en poids 
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de particules inferieures a 1 et 2 pm. leurs viscosites Brookfield™ a 10 et 100 tours 
minutes (u,o et *oo) dStenninees a l'instant t = 0, puis a t = 8 jours, avant et apres 
agitation. 

On mesure enfin pour les papiers couches les parametres R 457 ♦ uv et R 457 - uv selon 
5 les normes NF Q 03-038 et NF Q 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457 + uv 
- R 457 - uv, et on mesure 6galement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 
11475. 

L'ensemble des resultats correspondant aux essais n° 15 a 22 est r6sum6 dans le 
10 tableau rV. 
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TABLEAU IV 



Blancheur 
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TABLEAU IV (suite) 
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La lecture du tableau IV demontre que les copolymeres selon l'invention, utilises dans 
un procede de broyage de charges minerales, apportent une amelioration notable de 
l'azurage optique des papiers couches et de leur blancheur et ce, pour differents 
monomeres c> ou d) du copolymere selon l'invention. 

En outre, ces resultats demontrent egalement que les copolymeres selon l'invention, 
permettent d'obtenir des suspensions de charges min6rales stables et manipulables 
dans le temps. 



10 Exemnle 5 

Cet exemple concerne l'utilisation de copolymeres selon l'invention dans un procede 
de broyage de charges minerales. n concerne 6galement l'utilisation des suspensions . 
ainsi obtenues dans la fabrication de sauces papetieres, ces dites sauces etant utilisees" \ 
15 pour coucher des papiers. Cet exemple concerne aussi la mesure de l'azurage optique *■ 
et de la blancheur des papiers ainsi obtenus. Cet exemple a enfin pour objet d'illustrer ^ 
l'influence de la viscosite specifique du copolymere selon l'invention, pour une.i 
composition monomerique constante. 
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Dans cet exemple, on commence par broyer des suspensions de matiere minerale selon 
le proced6 d6crit pour I'exemple 2. On determine leur granulomere ainsi que leur 
viscosit6 Brookfield™ selon les m6thodes d6crites pour I'exemple 2. Lesdites 
suspensions entrent ensuite dans la composition de sauces de couchage formutees 
selon la methode d^crite pour I'exemple 2. Lesdites sauces de couchage servent enfin a 
coucher des feuilles de papier selon le proc6d6 d€crit pour I'exemple 2, avec un poids 
de couche egal a 15 g/m 2 . Lesdites feuilles sont des feuilles de papier pr€couchees de 
dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids specifique de 96 g/m 2 . Leur blancheur est 
caracterisee par les parametres R 457 + uv, R 457 - uv, AUV et W(CIE) respectivement 
egaux a 88,4 - 85,8 - 2,6 et 89,5. 

Pour les essais n° 23 a 28, la composition en poids du copolymere selon l'invention est 
constante et egale a : 

a) 18,6 % d'acide acrylique et 1,4 % d'acide methacrylique 
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b) 80 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 
R t represente l'hydrogene 
R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 

Essai n°23 

Cet essai iUustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesur6 par rapport 
au poids sec de charge min6rale d'un copolymere selon Invention ponr broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 um 
determine a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 0,77 est neutralis6 par la sonde. 
Essai n°24 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
an poids sec de charge minerals d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 ^m 
d6termine a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,00 est neutralise par la sonde. 



Essai n°25 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
30 avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 Jim 
determin6 a l'aide d'un granulometre S6digraph~ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,40 est neutralise par la sonde. 
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Essai n°26 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure" par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diamStre inferieur h 2 urn 
deferminS a I' aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite" specifique de 2,72 est neutralise par la soude. 
Essai n°27 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesur6 par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient'' 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diamdtre inferieur a 2 urn 
determine a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 4,79 est neutralise par la soude. 
Essai n°28 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure" par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 p.m 
determin6 a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosity specifique de 7,85 et est neutralise" par la soude. 

Les copolymeres selon l'invention tels que decrits dans les essais n° 23 a 28 sont 
compares dans cet exemple au polymere de l'art anterieur d6crit dans l'essai n° 10 de 
Pexemple 3. 

Pour l'ensemble des essais de n° 23 a 28, on determine l'extrait sec des suspensions de 
matiere minerale, leur pH, leur granulometrie caracterisee par le pourcentage en poids 
de particules infeneures a 1 et 2 fim, leurs viscosites Brookfield™ a 10 et 100 tours 
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ainu.es (u,„ « mri d«ennine=s a l'insteat t = 0, puis 1 1 = 8 jours, avan. e. aprts 
agitation. 

On mesure enfin pout les papiers couch6s les parametres R 457 + uv et R 457 -uv selon 
les normes NF Q 03-038 etNF Q 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457 + uv 
- R 457 - uv, et on mesure 6galement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 
11475. 

L'ensemble des resultats correspondant aux essais n° 23 a 28 est resume dans le 
tableau V. 
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TABLEAU V 
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La lecture du tableau V demontre que les copolymer selon Invention, utilises dans 
un precede de broyage de charges minerales, apportent une amelioration notable de 
1'activation de l'azurage optique des papiers couches et de leur blancheur, pour une 
large gamme de viscosite specifique allant de 0,5 a 8. 

En outre, ces resultats demontrent egalement que les copolymeres selon l'invention, 
permettent d'obtenir des suspensions de charges minerales stables et manipulates 
dans le temps. 



Exemple 6 

Cet exemple concerne l'utilisation de copolymeres selon l'invention dans un proced6 
de broyage de charges min6rales. II concerne 6galement l'utilisation des suspensions 
ainsi obtenues dans la fabrication de sauces papetieres, cesdites sauces etant utilisees 
pour coucher des papiers. Cet exemple concerne aussi la mesure de l'azurage optique 
et de la blancheur des papiers ainsi obtenus. Cet exemple a enfin pour objet d'illustrer 
* l'influence de la composition monomerique d'un copolymere selon l'invention, pour 
un taux constant de mithacrylate de methoxy polyethylene glycol de poids moleculaire 
5000. 

Dans cet exemple, on commence par broyer des suspensions de matiere minerale selon 
le procede decrit pour l'exemple 2. On determine leur granuWtrie ainsi que leur 
viscosite Brookfield™ selon les methodes d6crites pour l'exemple 2. Lesdites 
suspensions entrent ensuite dans la composition de sauces de couchage formulees 
selon la m6thode decrite pour l'exemple 2. Lesdites sauces de couchage servent enfin a 
coucher des feuilles de papier selon le procede decrit pour l'exemple 2, avec un poids 
de couche 6gal a 15 g/m 2 . Lesdites feuilles sont des feuilles de papier precouchees de 
dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids s P 6cifique de 96 g/m 2 . Leur blancheur est 
caracterisee par les parametres R 457 ♦ uv, R 457- uv, AUV et W(CIE) respectivement 
egaux a 88,4 - 85,8 - 2,6 et 89,5. 

Essai n°29 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure par 
rapport au poids sec de charge minerale d'un homopolymere de l'acide acrylique selon 
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l'art anterieur pour broyer une suspension de carbonate de calcium. La suspension de 
carbonate de calcium contient avant broyage 20 % en poids de particules avec un 
diametre inferieur a 2 \im determine a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et 
possede une teneur en poids de matiere seche de 76 %. 

Ledit homopolymere de 1'acide acrylique a une viscosite spedfique de 0,64 et est 
neutralise & l'aide d'hydroxydes de calcium et de sodium. 

Essai n°30 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 urn 
determine a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,34 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 8,6 % d'acide acrylique et 1,4 % d'acide methacrylique 

b) 80 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Phydrogene 

R2 represente Phydrogene 

R represente le groupe m6thacrylate 

R' represente le radical m^thyle 

avec (m+n+p)q = 113 

c) 10 % d'acrylamide 

Essai n°31 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesurS par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 f*m 
determine a l'aide d'un granulomdtre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 
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Ledit copolymer qui a une viscosite sp6cifique de 1,24 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 8,6 % d'acide acrylique, 1,4 % d'acide mdthacryUque et 10 % 
d'acide itaconique 

b) 80 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ki represente l'hydrogene 

R 2 represente Thydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical m6thyle 

avec (m+n+p)q = 113 

Rssai n"32 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge min6rale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 um 
determine a 1' aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,38 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 8,6 % d'acide acrylique, 1,4 % d'acide methacrylique et 10 % de 
phosphate de methacrylate d'ethylene glycol 

b) 80 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

R x represente I'hydrogfene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical m6thyle 

avec (m+n+p)q = 113 

Essai n°33 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 ^m 
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determine a Faide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,24 est neutralise par la sonde et 
est constitue de : 

a) 8,6 % d'acide acrylique, 1,4 % d'acide mtthacrylique et 10 % 
d'acide acrylamido methyl propane sulfonique 

b) 80 % d'un monomere de fonnule (I) dans laquelle : 

Ri repr6sente Phydrogene 

R2 represente Phydrogene 

R represente le groupe mtthacrylate 

R' represente le radical mtthyle 

avec (m+n+p)q = 113 

Essai n°34 ^ 
Cet essai illustre Pinvention et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport,, 
au poids sec de charge min&rale d'un copolymere selon Pinvention pour broyer un$ 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contie^ 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur ^ 2 \im 
determine h Paide d'un granulom&tre Stdigraph™ 5100, et possdde une teneur en poid§ 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosity sp6cifique de 1,92 est neutralist par la soude et 
est constitue de : 

a) 20 % d'acide methacrylique 

b) 80 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Phydrogene 

R 2 represente Phydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 113 

Les copolymSres selon Pinvention tels que d6crits dans les essais n° 30 k 33 sont 
comparts dans cet exemple au polymere de Part anterieur decrit dans P essai n° 10 de 
Pexemple 3. Le copolymere selon Pinvention tel que d€crit dans Pessai n° 34 est 
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compare dans cet exemple au polymere de l'art anterieur decrit dans l'essai n° 29 de 
cet exemple. En effet, comroe on le voit dans le tableau de valeurs correspondant, on 
compare des polymeres ayant permis d'obtenir des suspensions de matiere minerale de 
granulomeres semblables. 

Pour l'ensemble des essais n° 30 a 34, on determine l'extrait sec des suspensions de 
matiere minerale, leur pH, leur granulomere caracterisee par le pourcentage en poids 
de particules infeneures a 1 et 2 urn, leurs viscosites Brookfield™ a 10 et 100 tours 
minutes (u- 10 et moo) dgterminees a Finstant t = 0, puis a t = 8 jours, avant et apres 
agitation. 

On mesure enfin pour les papiers couches les parametres R 457 + uv et R 457- uv selon 
les normes NF Q 03-038 et NF Q 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457 + uv 
- R 457 - uv, et on mesure egalement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 
11475. 

L'ensemble des resultats correspondant aux essais n° 30 a 34 est resume" dans le 
tableau VI. 
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TABLEAU VI 
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La lecture du tableau VI demontre que les copolymers selon I'invention, utflis6s dans 
un precede de broyage de charges minerales, apportent une am61ioration notable de 
V activation de l'azurage optique des papiers couches et de leur blancheur, pour un taux 
constant de methacrylate de methoxy polyethylene glycol de poids moleculaire 5000 et 
ce, pour une large variete de compositions monomeriques. 

Eii outre, ces resultats demontrent egalement que les copolymeres selon I'invention, 
permettent d'obtenir des suspensions de charges minerales stables et manipulables 
dans le temps. 



Esemole 7 

Cet exemple concerne l'utilisation de copolymeres selon I'invention dans un precede 
de broyage de charges minerales. II concerne 6galement l'utilisation des suspensions 
ainsi obtenues dans la fabrication de sauces papetieres, ces dites sauces tent utilisees 
pour coucher des papiers. Cet exemple concerne aussi la mesure de l'azurage optique 
et de la blancheur des papiers ainsi obtenus. Cet exemple a enfin pour objet d'Ulustrer 
1'mfluence du taux et de la nature du systeme de neutralisation du copolymere selon 
I'invention, pour une composition monomerique constante. 

Dans cet exemple, on commence par broyer des suspensions de matiere minerale selon 
le procedS decrit pour l'exemple 2. On determine leur granulomere ainsi que leur 
viscosite Brookfield™ selon les m6thodes decrites pour l'exemple 2. Lesdites 
suspensions entrent ensuite dans la composition de sauces de couchage formulees 
selon la m6thode decrite pour l'exemple 2. Lesdites sauces de couchage servent enfin a 
coucher des feuilles de papier selon le precede decrit pour l'exemple 2, avec un poids 
de couche 6gal a 15 g/m 2 . Lesdites feuUles sont des feuilles de papier pigment6es de 
dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids s P 6cifique de 76 g/m 2 . Leur blancheur est 
caracterisee par les parametres R 45 7 + uv, R 457 - ov, AUV et W(CIE) respectivement 
egaux a 90,9 - 83,8 - 7,1 et 103,6. 

Pour les essais n° 36 a 39 et 41 a 44, la composition du copolymere selon I'invention 
est constante et fix6e en poids a : 
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a) 11,8 % d'acide acrylique et 16 % d'acide methacrylique 
. b) 72,2 % d'un monom&re de formule (I) dans laquelle : 
Ri represente Fhydrog&ne 
R 2 represente Fhydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical mtthyle 
avec (m+n+p)q = 8 

Essai n°35 

Cet essai illustre Fart anterieur et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesurt par 
rapport au poids sec de charge mintrale d'un homopolymdre de Facide acrylique selon 
Tart anttrieur pour broyer une suspension de carbonate de calcium. La suspension de 
carbonate de calcium contient avant broyage 20 % en poids de particules avec un 
diamfctre inferieur k 2 \im determine k Faide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et x 
possede une teneur en poids de matifcre s&che de 76 %, 

Ledit homopolymere qui a une viscosit6 specifique de 0,64 quand il est neutralist par 
de la soude, est neutralist par un systfcme compose en moles de 70 % d'ions sodium et 
30 % d'ions calcium pour cet essai. 

Essai n°36 

Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge mintrale d'un copolymere selon Finvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inftrieur a 2 fxm 
determine k Faide d'un granulometre Stdigraph™ 5100, et possfcde une teneur en poids 
de matidre seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite sptcifique de 1,08 quand il est neutralist par de 
la soude, est totalement neutralise par Fion potassium pour cet essai. 

Essai n°37 

Cet essai illustre Finvention et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesurt par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymSre selon Finvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 



62 



avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre mfSrieur ft 2 |un 
determine a 1'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneux en poids 
de matifcre seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosit6 specifique de 1,08 quand il est neutralise par de 
la sonde, est neutralise par un systeme compose en moles de 70 % d'ions sodium et 30 
% d'ions calcium pour cet essai. 

Essai n°38 

Cet essai illustre 1'invention et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon 1'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 urn 
d6termin6 a 1' aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 

Ledit copolymere qui a une viscosit6 s P 6cifique de 1,08 quand il est neutralise par de 
la sonde, est neutralise par un systeme compos6 en moles de 50 % d'ions sodium et 50 
% d'ions magnesium pour cet essai. 

Fssai n°39 

Cet essai illustre 1'inventiori et met en csuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon 1'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 |un 
determine a l'aide d'un granulomere S6digraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite s P 6cifique de 1,08 quand il est neutralise par de 
la soude, est neutralise par l'amino m6thyl propanol pour cet essai. 

Rssain°40 

Cet essai illustre 1'art ant6rieur et met en ceuvre 0,65 % en poids sec mesure par 
rapport au poids sec de charge minerale d'un homopolymere de 1'acide acrylique selon 
1'art anterieur pour broyer une suspension de carbonate de calcium. La suspension de 
carbonate de calcium contient avant broyage 20 % en poids de particules avec un 
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diametre inferieur a 2 uJn dttermint a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100, et 
possede une teneur en poids de matiere seche de 76 %. 

Ledit homopolymere qui a une viscosite sptcifique de 0,64 quant il est neutralise par 
de la soude, est neutralise par un systeme compose en moles de 70 % d'ions sodium et 
30 % d'ions calcium pour cet essai. 

Essai n°41 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesurt par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 um 
determine a l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere stche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite sptcifique de 1,08 quand il est neutralist par de i. 
la soude, n'est pas neutralist pour cet essai (toutes ses fonctions carboxyliques restent k 
acides). • \ 

Essai n°42 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesur6 par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une' ' 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 um 
determine a l'aide d'un granulometre SecJigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite sptcifique de 1,08 quand il est neutralist par de 
la soude, est totalement neutralist par la tritthanolamine pour cet essai. 

Essai n°43 

Cet essai illustre l'invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesurt par rapport 
au poids sec de charge mintrale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inftrieur a 2 um 
dttermint a l'aide d'un granulometre Stdigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
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de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,08 quand il est neutralis6 par de 
la soude, est totalement neutralise par l'ion ammonium pour cet essai. 

5 

Essai n°44 

Cet essai iUustre Invention et met en oeuvre 0,65 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge min6rale d'un copolymere selon l'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
10 avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 |xm 
determine a l'aide d'un granule-metre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 76 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,08 quand il est neutralise par de 
la soude, est neutralise a 50 % par l'ion potassium, 50 % de ses fonctions restant 
15 acides. 

Pour l'ensemble des essais de n° 35 a 44, on d6termine l'extrait sec des suspensions de 
matiere minerale, leur pH, leur granulomere caracterisee par le pourcentage en poids 
de particules inferieures a 1 et 2 ,xm, leurs viscosites Brookfield- a 10 et 100 tours 
20 minutes (jx 10 et moo) determines a l'instant t = 0, puis a t = 8 jours, avant et apres 
agitation. 

On mesure enfin pour les papiers couches les parametres R 457 + uv et R 457 -uv selon 
les normes NF Q 03-038 etNFQ 03-039 puis on calcule la di£f6rence AUV = R 45 7 + uv 
- R 457 -uv, et on mesure 6galement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 
25 11475. 

L'ensemble des r6sultats correspondant aux essais n" 35 a 44 est resume dans le 
tableau VII. 
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TABLEAU VII 
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La lecture du tableau VII demontre que les copolymeres selon 1'invention, utilises dans 
un proc6d<§ de broyage de charges minerales, apportent une amelioration notable de 
l'activation de l'azurage optique des papiers couches et de leur blancheur, pour une 
composition monomerique constante et ce, pour diff6rents taux et nature du systeme de 
5 neutralisation envisag6. 

En outre, ces resultats demontrent egalement que les copolymeres selon 1'invention, 
permettent d'obtenir des suspensions de charges minerales stables et manipulables 
dans le temps. 

10 

Exemple 8 

Cet exemple concerne l'utilisation de copolymeres selon 1'invention dans un proc€d6 
de fabrication de charges de masse. II concerne egalement l'utilisation des charges de 
15 masse ainsi obtenues dans la fabrication du papier. Cet exemple concerne aussi la 
mesure de l'azurage optique et de la blancheur des papiers ainsi obtenus. Cet exemple 
a enfin pour objet d'illustrer l'efficacite de copolymeres selon 1'invention comme 
ameliorant l'activation de l'azurage optique et la blancheur des papiers fabriques. 

20 

Dans les essais correspondant a cet exemple, on commence par broyer une suspension 
de matiere minerale, selon la methode decrite pour 1' exemple 2. La charge minerale est 
du carbonate de calcium. On utilise a chaque essai une quantite constante d'agent 
d'aide au broyage qui est soit un copolymere selon 1'invention, soit un agent d'aide au 

25 broyage de l'art anterieur ; cette quantite" est 6gale a 0,35 % en poids sec de 
copolymere mesur6e par rapport au poids sec de charge min6rale. On determine la 
granulom&rie de ladite suspension a l'aide d'un granulometre Sedigraph™ 5100. On 
mesure 6galement sa viscosit6 Brookfield™ a 10 et 100 tours/minutes (mo et uioo), * t 
= 0, puis aprcs 8 jours avant et apres agitation, selon le mode operatoire d6crit dans 

3 0 Pexemple 2. 

Apres les mesures de viscosit6 Brookfield™ a t = 0, on utilise la charge de masse pour 
fabriquer une feuille de papier selon la mfithode suivante. 




On dispose d'une pate qui est un melange a 30 % en poids de fibres de resineux et a 
70 % en poids de fibres d'eucalyptus. Cette pate est raffinee en pile Valley a 30 °SR, la 
concentration du raffinage etant de 16 g/L Ladite pSte est contenue dans nn bol de 
formette de type Franck. On incoipore dans cette pate 1 % en poids (par rapport au 
5 poids sec total de fibres) d'azurant optique qui est le produit Blancophor P 01™ 
commercialise par la sociSte BAYER. On introduit ensuite 0,6 % en poids, par rapport 
au poids sec total de fibres, de la colle Keydime™ C222 commercialism par la soci6t6 
EKA CHEMICAL. On ajoute ensuite la charge sous forme de suspension aqueuse, a 
un taux de 30 % en poids sec par rapport au poids sec total de fibres. On effectue une 

10 dilution de maniere a obtenir une feuille avec un grammage final de 80 g/m 2 . On 
introduit Sgalement un sysfeme de retention du type amidon cationique / 
polyacrylamide. L'amidon cationique est le Hi-Cat™ 5283 commercialise par la 
soci&e ROQUETTE et le polyacrylamide est le Percol™ 178 commercialise par la 
societe CIBA. La quantite d'agent de retention est ajust6e de maniere k avoir mi 

1 5 pourcentage de charges residuelles de 20 % en poids .dans la feuille obtenue. . ■ & 

**' 

On mesure enfin pour les papiers fabriquSs les paramStres R 457 + uv et R 457- uv selcfn 
les normes NF Q 03-038 et NFQ 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457+ uv 
- R 457 -uv, et on mesure ggalement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 
20 11475. 

Essai n° 45 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en oeuvre 0,35 % en poids sec mesurg par 
rapport au poids sec de charge minerale d'un homopolymere de Tacide acrylique selon 
25 Tart anterieur pour broyer une suspension de carbonate de calcium. La suspension de 
carbonate de calcium contient avant broyage 20 % en poids de particules avec un 
diametre inferieur a 2 jim d£termin6 k l'aide d'un granulomere S6digraph™ 5100, et 
possede une teneur en poids de matifcre seche de 65 %. 

Ledit homopolymere de Tacide acrylique a une viscositS specifique de 0,64 et est 
3 0 neutralist k Taide d'hydroxydes de calcium et de sodium. 



Essai n° 46 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre 0,35 % en poids sec mesure par rapport 
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au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 nm 
determine a l'aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matiere seche de 65 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,10 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 14,1 % d'acide acrylique et 3,4 % d'acide m&hacrylique 

b) 82,5 % d'un monomfcre de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente l'hydrogene 

R 2 represente l'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' repr6sente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 45 

Essai n° 47 

Cet essai illustre ^invention et met en oeuvre 0,35 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge minerale d'un copolymere selon 1'invention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur k 2 \im 
determine a 1' aide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matifcre s&che de 65 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,49 est neutralist par la soude et 
est constitue de : 

a) 13,7 % d'acide acrylique et 3,3 % d'acide methacrylique 

b) 83 % d'un monomfcre de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente l'hydrog&ne 

R 2 represente l'hydrog&ne 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec (m+n+p)q = 113 

Essai n°48 




Cet essai illustre Finvention et met en oeuvre 0,35 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge min^rale d'un copolymere selon Finvention pour broyer une 
suspension de carbonate de calcium. La suspension de carbonate de calcium contient 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 \xm 
5 determine a Faide d'un granulomere Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de matifcre seche de 65 %. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,27 est neutralist par la soude et 
est constitue de : 

a) 8,5 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 
10 b) 90 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Phydrogene 

R2 represente Phydrogdne 

R represente le groupe methacrylate 

R* represente le radical methyle 
15 avec (m+n+p)q == 113 , 

Essai n° 49 

Cet essai illustre P invention et met en oeuvre 0,35 % en poids sec mesure par rapport 
au poids sec de charge mintrale d'un copolym&re selon Finvention pour broyej une 
2 0 suspension de carbonate de calcium* La suspension de carbonate de calcium contient - 
avant broyage 20 % en poids de particules avec un diametre inferieur a 2 \im 
determine & Faide d'un granulom&tre Sedigraph™ 5100, et possede une teneur en poids 
de mati&re seche de 65 %. 

25 Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,56 est neutralise par la soude et 
est constitue de : 

a) 8,5 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 90 % d'un monom&re de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Fhydrogfcne 
30 R 2 represente Fhy drog&ne 

R represente le groupe methacrylate 
R* represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 
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Pour les essais n° 45 a 49, on Determine la granulomere des suspensions broyees de 
charge minerale rep6ree par le pourcentage en poids de particules inferieures a 1 et 
2 um, leurs viscosites Brookfield™ a 10 et 100 tours minutes (u^o et ^oo) determines 
a l'instant t = 0, puis a t = 8 jours, avant et apres agitation. 

On mesure enfin pour les papiers couch6s les parametres R 457 + uv et R *sr - uv selon 
les nonnes NF Q 03-038 etNFQ 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457 + uv 

- R 457 - uv, et on mesure egalement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 

11475. 

L'ensemble des resultats correspondant aux essais n° 45 a 49 est resum6 dans le 
tableau VIII. 
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La lecture du tableau VIII demontre que les copolymer selon 1'invention, uubses 
dans un precede de fabrication de charges de masse, conduisent a une am61ioration 
notable de r activation de 1'azurage optique des papiers fabriques et de leur blancbeur. 
En outre, ces resultats demontrent egalement que les copolymers selon 1'invenfcon, 
permettent d'obtenir des suspensions de charges morales stables et manipulables 
dans le temps. 
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Exemple 9 

Cet exemple conceme 1'utilisa.ion de copolymer selon 1'inventton comme addirtfs 
dans un precede de fabrication de sauces de couchage. U conceme egalement 
,'uulisa.ion des sauces de coucbage ainsi obtenaes dans la fabrication de papter 
couche. Cet exemple conceme anssi la mesare de 1'azurage opaque et de la blancheur 
des papiers couches ainsi obtenus. Cet exemple a enfin poor objet d'dlustrer 
PefficacUS de copolymer selon 1'invention comme amelioran. 1'acdvadon de 
1'azurage optique et la blancbeur des papiers couches. 

Dans les essais oorrespondaat a cet exemple, on commence par melange, selon des 
precedes connus de 1'homme du metier, une suspension de carbonate de calcmm 
commercialism par la societe OMYA sous le aom Setacarb™, e. une suspension de 
kaolin commercialize par la societe HUBER sous le nom Hydragloss~ 90. On reahse 
ensuite la sauce en incorporant, pour 100 parts en poids de pigment sec, 10 parts 
exprimees en poids sec d'un latex styrene-batadiene commercialise par la secrete 
DOW CHEMICAL sous le nom d. DL950™ et 1 part en poids en I'Stat d'azurant 
„ pliq ue qui est le Blancopbor P~ commercial par la soci6.e BAYER. On ajoute 
alors, eventuellement, 1 demi par. exprimee en poids sec d'un support d'azurage 
optique conna de 1'homme de m6tier, qui est 1'alcool polyvinyUque commercalrse 
sous le nom Mowiol" 4-98 par la societe CLAMANT. On ajoute alors ou non un 
copolymere selon 1'inven.ion, dans des proportions qui seron. prtcisees pour chacun 
des ess sus 

On utilise ensuite ces sauces pour coucber des feuilles de papier selon la methode 
d6cri,e a 1'exemple 2, avec un poids de couche egal a 15 g/m* Lesdites feuUles son. 
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des feuilles de papier pigmentees de dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids spgcifique 
de 76 g/m 2 . Lear blancheur est caracterisee par les parametres R 457 + uv, R 457 - uv, 



AUV et W(CIE) respectivement egaux a 90,9 - 83,8 - 7,1 et 103,6. 
5 Essai n° 50 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre pour la realisation de la sauce le 
melange precitt de charges minerales, le latex pr6cit€ et Fazurant optique precit6, dans 
les proportions qui ont ete definies au dSbut de Fexemple 9. 

10 Essai n° 51 

Cet essai illustre F invention et met en oeuvre pour la realisation de la sauce le melange 
precit6 de charges minerales, le latex precite et Fazurant optique precitS, dans les 
proportions qui ont ete d6£inies au debut de Fexemple 9. 

II met 6galement en oeuvre dans la formulation de la sauce 1,5 parts exprim£es erf^ 
15 poids sec d'un copolymere selon Finvention. v 
Ledit copolymSre qui a une viscosite specifique de 14,2 est neutralise par la soude et£ 
est constitu6 de : i 

a) 13,6 % d'acide acrylique et 3,4 % d'acide methacrylique 

b) 83 % d'un monom&re de formule (I) dans laquelle : y 
20 . Ri repr6sente Fhydrogene 



R 2 represente Fhydrogene 
R repr€sente le groupe methacrylate 
R' represente le radical m6thyle 
avec (m+n+p)q = 45 



25 



30 



Essai n° 52 

Cet essai illustre F invention et met en oeuvre pour la realisation de la sauce le melange 
precite de charges minerales, le latex precit6 et Fazurant optique precite, dans les 
proportions qui ont et6 definies au d£but de Fexemple 9. 

II met egalement en oeuvre dans la formulation de la sauce 1 part exprimee en sec d'un 
copolymSre selon F invention. 

Ledit copolymdre qui a une viscosite sp6cifique de 4,83 est neutralist par la soude et 
est constitu6 de : 



a) 13,6 % d'acide acrylique et 3,4 % d'acide m6thacrylique 



74 



10 



b) 83 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 
Ri represente l'hydrogene 
R 2 represente l'hydrogene 
R repr6sente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 45 

Rssai n° 53 

Cet essai illustre l'art ant6rieur et met en ceuvre pour la realisation de la sauce le 
m61ange precite de charges minerales, le latex P recit6 et 1' azurant optique preoite, dans 
les proportions qui ont ete d6finies au debut de l'exemple 9. 

n met egalement en ceuvre 0,5 parts exprimees en poids sec d'alcool polyvinylique 
comme support d'azurage optique. 

15 Essai n° 54 . 

Cefessai illustre Vinvention et met en ceuvre pour la r6alisation de la sauce le melange 
P r6cit6 de charges minerales, le latex precite et l'azurant optique precite, dans les 
proportions qui ont 6te defmies au debut de l'exemple 9. 

II met egalement en ceuvre dans la formulation de la sauce 0,5 parts en poids sec 
d'alcool polyvinylique comme support d'azurage optique, ainsi que 0,9 parts en poids 
sec (Tun copolymere selon Tinvention. 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 14,2 est neutralise par la sonde et 
est constitu6 de : 

a) 13,6 % d'acide acrylique et 3,4 % d'acide m6thacrylique 

b) 83 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Rj represente l'hydrogene 
R 2 repr6sente l'hydrogene 
R represente le groupe m€thacrylate 
R' represente le radical methyle 
3 0 avec (m+n+p)q = 45 



Rssai n° 55 

Cet essai illustre 1' invention et met en ceuvre pour la realisation de la sauce le m61ange 
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precite de charges minerales, le latex precite et Tazurant optique precite, dans les 
proportions qui ont 6te d^finies au debut de Texemple 9. 

II met egalement en oeuvre dans la formulation de la sauce 0,5 parts en poids sec 
5 d'alcool polyvinylique comme support d'azurage optique, ainsi que 1 part en poids sec 
d'un copolymere selon Tinvention. 

Ledit copolymere qui a une viscosity sp6cifique de 4,83 est neutralist par la soude et 
est constituS de : 

a) 13,6 % d'acide acrylique et 3,4 % d'acide methacrylique 
10 b) 83 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri reprgsente I'hydrogene 

R 2 represente Phydrogdne 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical m6thyle 
15 avec (m+n+p)q = 45 

Pour les essais n° 48 h 53, on determine la viscosite des sauces obtenues k t = 0, a 10 et, v 
100 tours minutes (jxio et Hioo)- 

On mesure enfin pour les papiers couches les parametres R 457 + uv et R 457- uv selon;*, 
2 0 les normes NF Q 03-038 et NF Q 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457+uv 
- R 457 -uv? et on mesure Sgalement le paramfctre W(CIE) selon la nonne ISO / FDIS 
11475. 

. On determine egalement la valeur de la retention d'eau pour chaque sauce de 
25 couchage, selon la mSthode decrite dans le document EP 1 001 083. 

La sauce de couchage est soumise I une pression de 7 bars dans un cylindre 
standardise, 6quipe d'une surface de type papier filtre capable de laisser passer Teau. 
On determine alors le volume de filtrat de sauce collecte apres 20 minutes (V 20 mm en 
millilitres) ainsi que le temps k partir duquel la premiere goutte traverse le papier filtre 
30 (t ifc re goutte en minutes). La retention est d'autant meilleure que la valeur de V 20 rain ^t 
faible et que la valeur de t i ere goutte est 61ev€e. 

L'ensemble des resultats correspondant aux essais n° 50 k 55 est r£sum6 dans le 
tableau IX. 
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La lecture du tableau DC demontre qu'independamment de la presence d'alcool 
polyvinylique comme support d'azurage optique, les copolymeres selon l'invention 
conduisent a une amelioration de l'activation de l'azurage optique pour les papiers 
couches, ainsi qu'ii une amelioration de lew blancheur. 
5 On note egalement que l'utilisation d'un copolymere selon l'invention permet 
d'amSliorer de maniere notable la retention d'eau de la sauce de couchage. 
En outre, on constate que les viscosites Brookfield™ des sauces de couchage obtenues 
selon Tinvention sont compatibles avec l'application industrielle usuelle. 

10 

Exemole 10 

Cet exemple concerne l'utilisation de copolymeres selon l'invention comme additifs 
dans la fabrication de suspensions de matieres minerales prealablement dispersees 

15 et/ou broyees. II concerne egalement l'utilisation des suspensions ainsi obtenues dans 
• la fabrication de sauces papetieres, cesdites sauces etant utilisees pour coucher des 
papiers. Cet exemple concerne aussi la mesure de l'azurage optique et de la blancheur 
des papiers ainsi obtenus. Cet exemple a enfin pour objet d'iUustrer l'efficacite d[e 
copolymeres selon l'invention comme ameliorant 1' activation de l'azurage optique et 

20 la blancheur des papiers couches. 

Dans les essais correspondant k cet exemple, on utilise une suspension de carbonate de 
calcium commercialis6e sous le nom Hydrocarb™ 90 par la societ6 OMYA. 
On incorpore alors eventuellement a ces suspensions un copolymere selon l'invention, 
25 dans une proportion de 1% en poids sec, mesur6 par rapport au poids sec de charge 
minerale. 

Lesdites suspensions entrent ensuite dans la composition des sauces de couchage. 
On realise la sauce de couchage en incorporant, pour 100 parts en poids de pigment 
sec, 10 parts exprimees en poids sec d'un latex styrene-butadiene commercialise par la 
30 soci6te DOW CHEMICAL sous le nom de DL920™ et 1 part en poids en l'6tat 
d'azurant optique commercialise par la societS BAYER sous le nom Blancophor P™. 
Lesdites sauces de couchage servent enfin a coucher des feuilles de papier selon le 
proced6 decrit pour l'exemple 2, avec un poids de couche egal a 15 g/m . Lesdites 
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feuilles sont des feuilles de papier precouchees de dimensions 21 x 29,7 can avec un 
poids specifique de 96 g/m 2 . Leur blancheur est caracterisee par les parametres R 457 + 
uv, R 457 -uv, AUV et W(CIE) respectivement 6gaux a 88,4-85,8-2,6 et 89,5. 
On determine leur viscosite selon la m6me m6thode que celle appliquee aux 
5 suspensions aqueuses de matieres minerales. 

Les feuilles de papier sont couchees selon la methode decrite a l'exemple 2. 

Essai n° 56 

Cet essai illustre l'art anterieur et met en ceuvre dans la fabrication de la sauce de 
1 0 couchage la suspension de carbonate de calcium Hydrocarb 90 ™ . 

Essai n° 57 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre 1 % en poids sec mesur6 par rapport au 
poids sec de charge minerale d'un copolymere selon l'invention comme additif dans la 
1 5 suspension de carbonate de calcium Hydrocarb 90™ . 

• Ledit copolymere qui a une viscosit6 specifique de 1,52 est neutralise par la soude et 
est constituS de : 

a) 8,5 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 90 % d'un monomfcre de formule (I) dans laquelle : 
20 Ri represente Thydrogene 

R 2 repr€sente Thydrogene 
R represente le groupe m6thacrylate 
R' represente le radical m6thyle 
avec (m+n+p)q = 113 

25 

Essai n° 58 

Cet essai iUustre l'art anterieur et met en ceuvre dans la fabrication de la sauce de 
couchage la suspension de carbonate de calcium Hydrocarb 90™ . II met 6galement en 
ceuvre dans la fabrication de la sauce de couchage 1 part (pour 100 parts en poids de 
3 0 pigment sec) en poids sec d'un support d'azurage optique de l'art anterieur, qui est de 
la polyvinylpyrrolidone commercialisee par la soci&e BASF sous le nom K30™. 



Essai n° 59 
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Cet .essai illustxe l'invention et met en oeuvre 1 % en poids sec mesure par rapport au 
poids sec de charge min€rale d'un copolymere selon Pinvention comme additif dans la 
suspension de carbonate de calcium Hydrocarb 90™ . 

Ledit copolymere qui a une viscosite specifique de 1,52 est neutralist par la soude et 
5 est constitue de : 

a) 8,5 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 90 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Fhydrogene 
R 2 represente Fhydrogene 
10 R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 

II met ggalement en oeuvre dans la fabrication de la sauce de couchage 1 part (pour 100 
parts en poids de pigment sec) en poids sec d'un support d'azurage optique de Tart 
15 anterieur, qui est de la polyvinylpyrrolidone commercialisee par la societ6 BASF sous 
lenomK30™. ; 

Essai n° 60 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre dans la fabrication de la sauce de 
20 couchage la suspension de carbonate de calcium Hydrocarb 90™. II met egalement en 
oeuvre dans la fabrication.de la sauce de couchage 1 part (pour 100 parts en poids de 
pigment sec) en poids sec d'un support d'azurage optique de Tart anterieur, qui est du 
methoxy polyethylene glycol de poids mol6culaire 5000. 

25 Essai n° 61 

Cet essai illustre F invention et met en oeuvre 1 % en poids sec mesure par rapport au 
poids sec de charge minerale d'un copolymere selon Finvention comme additif dans la 
suspension de carbonate de calcium Hydrocarb 90™ . 

Ledit copolymere qui a une viscosity sp6cifique de 1,52 est neutralist par la soude et 
30 est constitu6 de : 

a) 8,5 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 90 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri repr6sente Fhydrogfcne 
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R 2 represente l'hydrogene 
R represente le groupe m€thacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec (m+n+p)q = 113 

5 II met egalement en oeuvre dans la fabrication de la sauce de couchage 1 part (pour 100 
parts en poids de pigment sec) en poids sec d'un support d'azurage optique de l'art 
anterieur, qui est qui est du methoxy polyethylene glycol de poids mol6culaire 5000. 

Pour les essais n° 56 a 61, on d6termine la viscosity des sauces obtenues a t = 0, a 10 et 

1 0 100 tours minutes (uio et p-ioo). 

On mesure enfin pour les papiers couches les parametres R 457 + uv et R 457 - uv selon 
les normes NF Q 03-038 et NF Q 03-039 puis on calcule la difference AUV = R 457 +uv 
- R 457 -uv, et on mesure egalement le parametre W(CIE) selon la norme ISO / FDIS 
11475. 



15 



L'ensemble des resultats correspondant aux essais n° 56 a 61 est resume dans le 
tableau X. 
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La lecture du tableau X demontre que l'introduction comme additif dans la suspension 
de matiere minerale d'un copolymere selon l'invention permet d'am61iorer l'activation 
de 1'azurage optique du produit final ainsi que sa blancheur. 

En outre, on constate que les viscosites Brookfield™ des sauces de couchage obtenues 
selon l'invention sont compatibles avec 1' application industrielle usuelle. 
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REVENDICATIONS 



1- Utilisation d'un copolymere hydrosoluble comme agent ameliorant F activation de 
Fazurage optique caracterisee en ce que ledit copolymere dispose d'au moins une 
fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins un monomere 
insature ethylenique. 

2- Utilisation d'un copolymere hydrosoluble comme agent ameliorant Tactivation de 
Tazurage optique selon la revendication 1 caracterisee en ce que ledit copolymere se 
compose d'au moins un monomdre de formule (I) : 



m et p reprSsentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n reprSsente un nombre de motifs d'oxyde d^thylfene inferieur ou 6gal a 
150, 

q repr6sente un nombre entier au moins 6gal k 1 et tel que 5 <: (m+n+p)q <s 
150, et prgferentiellement tel que 15 (m+n+p)q <; 120, 
Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 repr6sente Phydrogdne ou le radical methyle ou 6thyle, 
R represente un radical contenant une fonction insatur6e polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urSthannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylurethanne, ct-a' dimethyl-isoprop6nyl-benzyliir6thanne, 
allylur6thanne, de mSme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl€niquement insaturees, 




(i) 



dans laqueUe : 
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- R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et Tepr6sente preferentieUement un radical hydrocarbone ay ant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentieUement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



3- Utilisation d'un copolymere hydrosoluble comme agent ameliorant l'activation de 
l'azurage optique selon l'une des revendications 1 ou 2 caracteris6e en ce que ledit 
copolymere se compose : 

a) d'au moins un monomere anionique et a fonction carboxylique ou 
dicarboxylique ou phosphorique ou phosphonique ou sulfonique ou leur 
melange, 

b) d'au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique etant constitue 
d'au moins un monomere de fonnule (I) : 



CO 

dans laquelle : 

- m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde Methylene inferieur ou egal a 
150, 

- q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 s (m+n+p)q * 
150, et preferentieUement tel que 15 ss (m+n+p)q ^ 120, 

- R t represente l'hydrogene ou le radical m6thyle ou ethyle, 

- R 2 represente l'hydrogene ou le radical mSthyle ou 6thyle, 

- R repr6sente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtaUque 




ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylurethanne, cc-a' dimethyMsopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de meme qu'au groupe des Others aUyliques ou vinyliques 
substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
5 ethyleniquement insatur6es, 

R* repr6sente l'hydrogene ou un radical hydrdcarbon6 ayant 1 k 40 atomes 
de carbone, et reprSsente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et trhs pr6f6rentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

10 

ou du melange de plusieurs monom&res de formule (I), 

c) 6ventuellement d'au moins un monom&re du type acrylamide ou methacrylamide 
ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 

15 (dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 

moins un monomSre non hydrosoluble tel que les acrylates ou methacrylates 
d'alkyle, les esters insatures tels que le m6thacrylate de N-[2-(dimethylamino) 
ethyl], ou Facrylate de N-[2-(dim6thylamino) ethyl], les vinyliques tels que 
Pac6tate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Talphamethylstyr^ne et leurs 

20 d6riv6s, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels * 

que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimSthyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 

25 ou le sulfate de [3-(m6thacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 

d'au moins un monomSre organosilile ou organofluorS, ou du melange de 
plusieurs de ces monom&res, 

d) 6ventuellement d'au moins un monomfere possedant au moins deux insaturations 
30 ethyleniques appel6 monomfere reticulant, 



le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant 6gal a 100 %. 
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4- Utilisation d'un copolymere comme agent am61iorant l'activation de l'azurage 
optique selon l'une des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que le monomere 
organosilile est choisi parmi les molecules de fonnules (Ila) ou (lib) : 




dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
10 inferieur ou egal a 150, 

- nl et ri2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 

egal a 150, 

- ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 s 
(ml+nl+pl)ql s 150 et 0 ^ (m2+n2+p2)q2 s 150, 

15 - r represente un nombre tel que lsrs 200, 

- R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels que par exemple les 

20 acrylurethanne, m6thacrylur6thanne, a-a' dim€thyl-isoprop6nyl- 

benzylurethanne, allylurethanne, de m6me qu'au groupe des 6thers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides 6thyl6niquement insaturees, 

- Rj, R 5 , Rio et R u , representent l'hydrogene ou le radical m6thyle ou 

25 ethyle, 

- R 6 , R 7 , Rs et R 9> representent des groupements lin6aires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

- Rn repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 atomes de carbone, 




A et B sont des groupements Sventuellement presents, qui represented 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

5 * 

R-A-Si(OB>3 

dans laquelle : 

R represente un radical contenant une fonction irisaturee polymerisable, 
10 appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

acrylique, m6thacrylique, mateique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
m6thacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isoprop€nyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
15 substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 

ethyteniquement insaturees, 

A est un groupement eventuellement present, qui represente alors uh 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 k 4 atomes de carbone, 
20 ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

et en ce que le monomdre r6ticulant est choisi dans le groupe constitue par le 
dimethacrylate d'ethylfcne glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, 
les maleates d'allyle, le m6thylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-m6thacrylamide, 
25 le tetrallyloxy ethane, les triallylcyanurates, les 6thers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaSrythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les mol6cules 
de formule (HI) : 




an) 



88 



dans laquelle : 

m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 ^ 
(m3+n3+p3)q3 <; 150 et 0 =s (m4+n4+p4)q4 ^ 150, 
r represente un nombre tel que 1 ss r' <; 200, 

R13 repr6sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, mdthacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que par exemple les 
acrylurethanne, methacrylur&hanne, a-ct' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de merae qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethylSniquement insatur6es, 

- Ru, Ri5, R20 et R 2 i, representent l'hydrogene ou le radical m6thyle ou 
6thyle, 

- R 16 , Ri?, Ris et R19, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 & 4 atomes de carbone, 
ou du melange de piusieurs de ces monom&res. 

5- Utilisation d'un copolymere hydrosoluble comme agent ameliorant Pactivation de 
l'azurage optique selon Tune des revendications 1^4 caract^risee en ce que ledit 
copolym&re est constitug, exprime en poids : 

a) de 2 % & 95 % et encore plus particulierement de 5 % k 90 % d'au moins un 
monomere anionique h insaturation ethylenique et k fonction monocarboxylique 
choisi parmi les monomeres h insaturation Ethylenique et & fonction 
monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou methacrylique, ou encore les 
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hemiesters de diacides tels que les monoesters en C x a Q des acides maleique ou 
itaconique, ou leurs melanges, ou choisi parmi les monomeres a insatuxation 
ethylenique et fonction dicarboxylique tels que Facide crotonique, isocrotonique, 
cinnamique, itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d' acides 
carboxyliques, tels que P anhydride maleique ou choisi parmi les monomeres k 
insaturation ethylenique et k fonction sulfonique tels que Facide acrylamido- 
methyl-propane-sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, Facide vinyl 
sulfonique et Facide styrene sulfonique ou bien encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation Ethylenique et a fonction phosphorique tels que Facide 
vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate d'Ethylene glycol, le 
phosphate de mEthacrylate de propylene glycol, le phosphate d' aery late 
d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de propyl&ne glycol et leurs 6thoxylats 
ou bien encore choisi parmi les monomeres k insaturation ethylenique et a 
fonction phosphonique tels que Facide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

b) de 2 k 95 % et encore plus particuliSrement de 5 % k 90 % d'au moins.un 
monomSre a insaturation Ethylenique non ionique de formule (I) : 



Ri R2 



(I) 



dans laquelle : 

m et p represented im nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
Egal a 150, 

n reprEsente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylfene inf&ieur ou Egal k 
150, 

q repr6sente im nombre entier au moins €gal kl et tel que 5 ss (m+n+p)q <; 
150, et pr6ferentiellement tel que 15 ^ (m+n+p)q <; 120, 

- Ri represente Fhydrog&ne ou le radical mSthyle ou ethyle, 

- R 2 reprEsente Fhydrogdne ou le radical mEthyle ou ethyle, 
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- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylurethanne, a-a' dim6thyl-isopropenyl-benzylur6thanne, 
allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyleniquement insaturSes, 

- R' repr6sente l'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 atomes 
de carbone, et repr6sente pi6ferentiellement un radical hydrocarbon6 ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 k 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

de 0 % a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou m6thacrylamide 
ou leurs derives tels que le N-[3<dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dim6thylamino) propyl] methacrylamide, et leurs m61anges, ou bien encore d'au 
moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou m&hacrylates 
d'alkyle, les esters insatures tels que le m&hacrylate de N-[2-(dimethylamino) 
Sthyl], ou l'acrylate de N-[2Kdim6thylamino) ethyl], les vinyUques tels que 
l'acelate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, 1'alphamSthylstyrene et leurs 
derives, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium quaternaire tels 
qne le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) 6thyl] trim6thyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monomere organofluorS, ou encore d'au moins un monomere 
organosilil6 choisi de maniere preferentielle parmi les molecules de formules 
(na) ou (lib) : 



avec formule (Ila) 
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dans laquelle : 

- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou £gal k 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thyl£ne inferieur ou 
egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal k 1 et tel que 0 <; 
(ml+nl+pl)ql * 150 et 0 £ (m2+n2+p2)q2 <; 150, 

- r represente un nombre tel que 1 r ^ 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risabl|, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels que par exemple les 
acrylur&hanne, methacrylurethanne, a-a' dim€thyl-isopropenyl- 
benzylur6thanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyl6niquement insaturees, 

- R4, R 5 , Rio et Ru, representent l'hydrogene ou le radical m€thyle ou 
6thyle, 

- R 6 , R7, Rs et R 9 , repr6sentent des groupements lineaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente im radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements 6ventuellement presents, qui repr6sentent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 k 4 atomes de carbone, 



avec fonnule (lib) 



R-A-Si(OB)3 
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dans laquelle : 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

5 acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 

ainsi qu'au groupe des insatures urSthannes tels que les acrylurethanne, 
m6thacrylur6thanne, a-cc' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
1 o ethyleniquement insaturees, 

- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

B repr6sente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

15 

d) de 0 % a 3 % d'au moins un monomere r6ticulant choisi dans le groupe constitug 
par le dimethacrylate d'€thylene glycol, le trim6thylolpropanetriacrylate, 
l'acrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le m6thylene-bis-acrylamide, le 
m6thylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 
20 Others allyliques obtenus a partir de polyols tels que le penta6rythritol, le 

sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les mol6cules de formule (III) : 



Ri4 Ris 



-Jq3 



Rl6 Rl8 
b-f-Si-O— Si-fl 



I 



_Rl7 J x frl9 




(HI) 



25 dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 

inferieur ou 6gal a 150, 

- n3 et n4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d' Ethylene inf&ieur ou 
egal a 150, 



93 



q3 et q4 representent un nombre eatier au moins egal a 1 et tel que 0 ^ 
(m3+n3+p3)q3 <; 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 * 150, 
r repr6sente un nombre tel que 1 r' 200, 

R13 repr6sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mateique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que par exemple les 
acrylur6thanne, mtthacrylurethanne, a-a' dim6thyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylur6thanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

R14, R15, R20 et R21, representent 1'hydrogene ou le radical m6thyle ou 
ethyle, ,* 
Ri6> Ri7 ? Ris et R19, representent des groupements lin6aires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements 6ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 & 4 atomes de carbone, % 
ou du melange de plusieurs de ces monomdres, % 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant 6gal & 100 %. 

6- Utilisation d'un copolymere hydrosoluble comme agent am61iorant 1'activation de 
Pazurage optique selon Tune des revendications 1 a 5 caracteris6e en ce que ledit 
copolymere est sous sa forme acide ou partiellement ou totalement neutralist par un 
ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction neutralisante 
monovalente ou disposant d'une fonction neutralisante polyvalente tels que pour la 
fonction monovalente ceux choisis dans le groupe constitue par les cations alcalins, en 
particulier le sodium, le potassium, le lithium, T ammonium ou les amines primaires, 
secondares ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telles que la stSarylamine, les 
ethanolamines (mono-, di-, tri6thanolamine), la mono et diethylamine, la 
cyclohexylamine, la m6thylcyclohexylarnine, T amino methyl propanol, la morpholine, 
ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe constitu6 par 
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les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le calcium, ou 
encore le zinc, de meme que par les cations trivalents, dont en particulier l'aluminium, 
ou encore par certains cations de valence plus 61evee. 

7- Agent ameliorant l'activation de l'azurage optique caracterise en ce qu'il est un 
copolymere hydrosoluble disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy 
polyalkylene glycol greffee sur au moins un raonomere insatur6 ethylenique. 

8- Agent ameliorant l'activation de l'azurage optique selon la revendication 7 
caracterise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble compos6 d'au moins un 
monomere de formule (I) : 



R' 



(I) 



dans laquelle 



15 



20 



25 



m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene infeneur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 6gal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 s (m+n+p)q ^ 
150, et pr6ferentiellement tel que 15 s (m+n+p)q s 120, 
R x represente l'hydrogene ou le radical m&hyle ou ethyle, 
R 2 represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturee polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acryUque, methacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels que les acrylurethanne, 
m6thacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylur6thanne, 
allylur6thanne, de meme qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
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substitutes ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insatur6es, 

R' represente Phydrogfcne ou un radical hydrocarbon^ ay ant 1 a 40 atomes 
de carbone, 

5 

9- Agent ameliorant Factivation de Fazurage optique selon Tune des revendications 7 
ou 8 caracterise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble compose : 

a) d'au moins un monom&re anionique et a fonction carboxylique ou 
10 dicarboxylique ou phosphorique ou phosphonique ou sulfonique ou leur 

melange, 



15 



20 



25 



b) d'au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique etant constitue 
d'au moins un monomere de formule (I) : 



R2 




o 



R* 



(I) 



dans laquelle : 

m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
€gal k 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q repr&ente un nombre entier au moins egal k 1 et tel que 5 ss (m+n+p)q <s 
150, et preferentiellement tel que 15 <; (m+n+p)q ss 120, 
Ri repr6sente Phydrogene ou le radical mfithyle ou Sthyle, 
R2 represente Fhydrog&ne ou le radical m6thyle ou ethyle, 
R represente im radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, mfithacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures ur£thannes tels que les acrylur&hanne, 
methacrylur6thanne, cc-cx* dim€thyHsoprop6nyl-benzylurethanne, 
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allylurethanne, de meme qu'au groupe des Others allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
6thyl6niquement insaturees, 
- R' represente l'hydrog&ne ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes 
5 de carbone, et represente prSferentiellement un radical hydrocarbone ayant 

1 a 12 atomes de carbone et trfcs pr6ferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du m61ange de plusieurs monomeres de fonnule (I), 

10 

c) eventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou methacrylamide 
ou leurs deriv6s tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monomere non hydrosoluble tel que les acrylates ou m6thacrylates 

15 d'alkyle, les esters insatures tels que le m&hacrylate de N-[2-(dimethylamino) 

6thyl], ou l'acrylate de N-[2-(dim6thylamino) ethyl], les vinyliques tels que 
l'ac6tate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styrene, Talpham^thylstyrene et leurs 
derives, ou d'au moins un monomere cationique ou ammonium quaternaire tels 
que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl 

20 ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trim6thyl 

ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimSthyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(m6thacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monomere organosilil6 ou organofluore, ou du melange de 

25 plusieurs de ces monomeres, 

d) eventuellement d'au moins un monomere poss6dant au moins deux insaturations 
6thyleniques appele monomere r6ticulant, 

30 le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal a 100 %. 

10- Agent ameliorant 1'acti.vation de 1'azurage optique selon l'une des revendications 7 
a 9 caract6ris6 en ce que le monomere organosilil6 est choisi parmi les molecules de 
fonnules (Ila) ou (lib) : 
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avec formule (Ila) 




10 



15 



20 



25 



R 8 _ 




M-Si-Of-Si- 
I 

L R 7 J r R9 

-■ql 

dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egai h 150, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
6galal50, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 =s 
(ml+nl+pl)ql * 150 et 0 ^ (m2+n2+p2)q2 <; 150, ^ 
r represente un nombre tel que lsrs 200, * 
R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymgrisable, 
. appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m€thacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que par exemple les 
acrylurethanne, methacrylur6thanne, a-cc' dimethyl-isoprop6n$l- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 
- R4, R5, Rio et Ru, representent l'hydrogfcne ou le radical methyle ou 
Sthyle, 

R 6 , R7, Rs et R 9 , representent des groupements linSaires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 h 20 atomes de carbone, ou 
leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone, 



avec formule (lib) 



30 



R-A-Si(OB) 3 
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dans laquelle : 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels que les acrylurethanne, 
methacryluriSthanne, a-a' dim6rayl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylur6thanne, de m6me qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insaturees, 

- A est un groupement eventuellement present, qui repr6sente alors un 
radical hydrocarbon6 ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

- B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atonies de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

et en ce que le monomere r&iculant est choisi dans le groupe constitue par le 
dim6thacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, l'acrylate d'allyle, 
les mal6ates d'aUyle, le methyldne-bis-acrylamide, le methylene-bis-m6thacrylamide, 
le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir de 
polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les moHcuIes 
de formule (HI) : 



Ri4 Ri5 



Rl6 

D4-Si-0 
1 

Rn J r JRi9 



Ris 

Si-E 

I 



-»q3 



R 2 0 



R21 



o 



R13 



-Jq4 



an) 



dans laquelle : 

- m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf^rieur ou egal a 150, 

- n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 

egal a 150, 

- q3 et q4 repr6sentent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 £ 
(m3+n3+p3)q3 s 150 et 0 s (m4+n4+p4)q4 £ 150, 




r represente un nombre tel que 1 <; r' <; 200, 

- R13 represente un radical contenant une fonction insaturee polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insaturSs urethannes tels que par exemple les 
acrylurethanne, methacrylurethanne, cc-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des Others 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des ixnides ethyteniquement insaturees, 

- Ri4, R15, R20 et R 2 i, represented Phydrogene ou le radical methyle ou 
Sthyle, 

Ri6, Rn, Ris et R19, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes tde 
carbone, ou leur melange, 

- D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant l a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres. 

11- Agent amSliorant P activation de l'azurage optique selon Tune des revendicationS 7 
k 10 caract&rise en ce qu'il est un copolymdre hydrosoluble constitue, exprimS en 
poids : 

a) de 2 % k 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monomere anionique k insaturation ethylenique et a fonction monocarboxylique 
choisi panni les monomfcres k insaturation 6thyl6nique et k fonction 
monocarboxylique tels que Pacide acrylique ou m6thacrylique, ou encore les 
hemiesters de diacides tels que les monoesters en Q k C4 des acides maleique ou 
itaconique, ou leurs melanges, ou choisi parmi les monom&res k insaturation 
ethylenique et fonction dicarboxylique tels que Pacide crotonique, isocrotonique, 
cinnamique, itaconique, maleique, ou encore les anhydrides d'acides 
carboxyliques, tels que P anhydride maleique ou choisi parmi les monomfcres a 
insaturation Sthylenique et a fonction sulfonique tels que Pacide acrylamido- 
mSthyl-propane-sulfonique, le mSthallylsulfonatef de sodium, Facide vinyl 
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sulfonique et l'acide styrene sulfonique ou biea encore choisi parmi les 
monomeres a insaturation ethyl6nique et a fonction phosphorique tels que l'acide 
vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate de methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate 
d'ethylene glycol, le phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats 
ou bien encore choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction phosphonique tels que l'acide vinyl phosphonique, ou leurs m61anges, 
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b) de 2 a 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 



-E*iM£*i;' 



0) 



dans laquelle : 

15 - m et p represented un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 

6galal50, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

- q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 ss (m+n+p)q & 
2 0 150, et pref erentieUement tel que 15 ^ (m+n+p)q s 120, 

- Ri represente l'hydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R 2 repr6sente l'hydrogene ou le radical m&hyle ou 6thyle, 

- R repr6sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

25 acrylique, m6thacryUque, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 

ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, 
allylurethanne, de m6me qu'au groupe des ethers allyliques ou vinyliques 
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substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insaturees, 

R' represente l'hydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 k 40 atomes 
de carbone, et represente preferentiellement un radical hydrocarbone ayant 
1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 k 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomdres de formule (I), 



c) de 0 % a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou m6thacrylamide 
ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] acrylamide ou le N-[3- 
(dimethylamino) propyl] m6thacrylamide, et leurs melanges, ou bien encore d'au 
moins un monomfere non hydrosoluble tel que les acrylates ou m6thacrylates 
d'alkyle, les esters insatur6s tels que le methacrylate de N-[2-(dim6thylamino) 
ethyl], ou Tacrylate de N-[2-(dim6thylamino) ethyl], les vinyliques tels que 
V acetate de vinyle, la vinylpyrrolidone,le styrdne, l'alphamethylstyrene et leurs 
d6rives, ou d'au moins un monom&re cationique ou ammonium quatemaire tels 
que le chlorure ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) 6thyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl 
ammonium, le chlorure ou le sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [3-(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore 
d'au moins un monomfere organofluor6, ou encore d'au moins un monom&re 
organosilil6 choisi de mani&re preferentielle parmi les molecules de formules 
(na) ou (lib) ; 

avec formule (Ha) 




R12 



- J q2 



dans laquelle : 
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- ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

- nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 

6gal a 150, 

- ql et q2 repr6sentent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 s: 
(ml+nl+pl)ql s 150 et 0 s (m2+n2+p2)q2 <; 150, 

- r represente un nombre tel que lsrs 200, 

- R 3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m£thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels que par exemple les 
acrylurethanne, methacrylur^thanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurgthanne, allylur&hanne, de meme qu'au groupe des 6thers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyleniquement insaturees, 

- R4, R 5 , Rio et Rn, representent l'hydrogene ou le radical mfithyle ou 
ethyle, 

- Re, R 7 , Rg et R 9 , representent des groupements lin<Saires ou ramifies alkyle, 
ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de carbone, ou 
leur m61ange, 

- R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 

- A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbons ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si(OB) 3 

dans laquelle : 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m&hacrylique, maleique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les acrylurethanne, 
methacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isopropenyl-benzylur6thanne, 
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allylurethanne, de meme qu'au groupe des Others allyliques ou vinyliques 
substitues ou non, ou encore au groupe des amides ou des imides 
ethyleniquement insaturees, 
- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
B represente un radical hydrocarbone ayant 1 It 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

d) de 0 % a 3 % d'au moins un monom&re reticulant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, 
Pacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le 
methylene-bis-methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les 
6thers allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritql, le 
sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les molecules de formule (III) : 



Rl4 



15 




_ R 17 _ 
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-Si-B 

I 

an) 
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dans laquelle : 

m3, p3, m4 et p4 repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
infdrieur ou egal & 150, 

n3 et ri4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 
6gal 1 150, 

q3 et q4 represented un nombre entier au moins egal k 1 et tel que 0 2s 
(m3+n3+p3)q3 <; 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 ^ 150, 
r represente un nombre tel que 1 ^ r* ^ 200, 

R13 represente un radical contenant une fonction insaturee polym&risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, mSthacrylique, mal€ique, itaconique, crotonique, vinylphtalique 
ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que par exemple les 



104 



acrylurethanne, m6thacrylur6thanne, a-ct' dimethyl-isopropenyl- 
benzylur^thanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des amides 
ou des imides ethyteniquement insaturees, 
5 - Ri4, R15, R20 et R21, represented l'hydrogene ou le radical methyle ou 

ethyle, 

- Ri6, Ri?, Ris et R19, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 
10 - D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 

alors un radical hydrocarbon6 ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 
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le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal a 100 %. 



12- Agent am61iorant l'activation de l'azurage optique selon l'une des revendications 7 
a 11 caracterise en ce qu'il est un copolymere sous sa forme acide ou partiellement ou 
totalement neutralise par un ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une 
fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction neutralisante 

20 polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe 
constitue par. les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le lithium, 
l'ammonium ou les amines primaires, secondares ou tertiaires aUphatiques et/ou 
cycliques telles que la stearylamine, les €thanolamines (mono-, di-, triethanolamine), la 
mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, l'amino methyl 

2 5 propanol, la morphoUne, ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis dans 
le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de mSme que par les cations trivalents, 
dont en particulier l'aluminium, ou encore par certains cations de valence plus elevee. 

30 13- Procede de dispersion en suspension aqueuse de matieres minerales caract6rise en 
ce que l'on utilise le copolymere selon l'une des revendications lk 6. 

14- Proced6 de dispersion en suspension aqueuse de matieres min6rales selon la 
revendication 13 caracteris6 en ce que l'on utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit 




copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 
particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % a 3 % en poids sec dudit copolymere par 
rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

5 15- Procede de dispersion en suspension aqueuse de matieres min6rales selon Tune des 
revendications 13 ou 14 caracterise en ce que la matiere minerale est choisie parmi le 
carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, Poxyde de titane, le 
blanc satin ou encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le melange de ces 
charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de 

10 calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthStiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane, et est prSferentiellement du carbonate de calcium tel 
que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie oujleurs 

15 melanges. 

16- Suspension aqueuse de matieres min£rales dispersees caract6ris6e en ce cp'elle 
contient le copolymere selon Tune des revendications 1 ^ 6, et plus particulierement en 
ce qu'elle contient de 0,05 % §. 5 % en poids sec dudit copolymere par rapport ai&poids 

20 sec des charges et/ou pigments, et encore plus particulierement en ce qu'elle contient 
de 0,1 % a 3 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges 
et/ou pigments. 

17- Suspension aqueuse de matieres minerales dispersees selon la revendication 16 
2 5 caract6ris6e en ce que la matiere minerale est choisie parmi le carbonate de calcium, 

les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, Toxyde de titane, le blanc satin ou encore le 
trihydroxyde d'aluminium, le mica et le melange de ces charges entre elles, comme 
les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les 
melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, ou encore les 
30 melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des 
minSraux comme les co-structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, 
et est preferentiellement du carbonate de calcium tel que le carbonate de calcium 
naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs m61anges. 
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18- Procede de broyage en suspension aqueuse de matieres minerales caracterise en ce 
que Ton utilise le copolymere selon Tune des revendications 1 a 6. 

19- Proced6 de broyage en suspension aqueuse de matiSres minerales selon la 
revendication 18 caract6ris6 en ce que l'on utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit 
copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 
particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % a 3 % en poids sec dudit copolymere par 
rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

20- Procede de broyage en suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune des 
revendications 18 ou 19 caracterise en ce que la matiere minerale est choisie parmi le 
carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, l'oxyde de titane, le 
blanc satin ou encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le melange de ces 
charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de 
calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc-carbonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane, et est pr6ferentiellement du carbonate de calcium tel 
que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou Ieurs 
melanges. 

21- Suspension aqueuse de matieres minerales broyees caracterisee en ce qu'elle 
contient le copolymere selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, et plus 
particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit copolymere 
par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus particulierement en ce 
qu'elle contient de 0,1 % a 3 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec 
des charges et/ou pigments. 

22- Suspension aqueuse de matieres minerales broyees selon la revendication 21 
caracterisee en ce que la matiere minerale est choisie parmi le carbonate de calcium, 
les dolomies, le kaolin, le talc, le gypse, l'oxyde de titane, le blanc satin ou encore le 
trihydroxyde d'aluminium, le mica et le melange de ces charges entre elles, comme 
les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les 
melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde d'aluminium, ou encore les 
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melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou encore les co-structures des 
mineraux comme les co-structures talc-carbonate de qalcium ou talcrdioxyde de titane, 
et est du carbonate de calcium tel que le carbonate de calcium naturel choisi panni le 
marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 

.5 

23- Procede de fabrication de charge de masse caracterise en ce que Ton utilise le 
copolymere selon Tune des revendications 1 a 6. 

24- Procede de fabrication de charge de masse selon la revendication 23 caracterisS en 
10 ce que Ton utilise de 0,05 % k 5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids 

sec des charges et/ou pigments, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % k 
1 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 
pigments, 

15 25- Charge de masse caracteris6e en ce qu'elle contient le copolymere selonfi'une 
quelconque des revendications 1 a 6, et plus particulierement en ce qu'elle contient 
de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec total des 

. . charges et/ou pigments, et encore plus particulierement 0,1 % k 1 % en poids seg-dudit 
copolymere par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments. 

20 

26- Proc£d6 de fabrication de sauce de couchage caract£ris6 en ce que Ton utilise le 
copolymere selon Tune des revendications 1 a 6. 

27- Proc€d6 de fabrication de sauce de couchage selon la revendication 26 caracterise 
25 en ce que Yon utilise de 0,05 % & 5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au 

poids sec des charges et/ou pigments, et plus particulierement en ce qu'on utilise de 
0,1 % k 2 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 
pigments. 

30 28- Sauce de couchage caractSrisee en ce qu'elle contient le copolymere selon Tune 
des revendications 1 k 6, et plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 % k 
5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec total des charges et/ou 
pigments, et encore plus particulierement 0,1 % k 2 % en poids sec dudit copolymere 
par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments. 
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29- Utilisation d'un copolymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 
comme additif ajoute a des suspensions de matieres minfirales dispersees. 

30- Utilisation d'un copolymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 
5 comme additif ajoutS a des suspensions de matieres min6rales broy6es. 

31- Papier fabriqu6 et/ou couchi caracteris6 en ce qu'il contient le copolymere selon 
l'une des revendications 1 a 6. 

10 32- Composition textile caracterisee en ce qu'elle contient le copolymere selon l'une 
des revendications 1 a 6. 

33- Composition detergente caracterisee en ce qu'elle contient le copolymere selon 
l'une des revendications 1 a 6. 

15 

34- Composition de peinture caracteris6e en ce qu'elle contient le copolymere selon 
l'une des revendications 1 a 6. 



20 
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